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RESUMO 
Neste trabalho, nanopartículas (NPs) de óxido de ferro recobertas com diversos ligantes e NPs 
bimetálicas (Fe e Au) foram produzidas seguindo três metodologias: coprecipitação de sais de 
ferro, decomposição térmica de compostos de coordenação e micela reversa, com intuito de 
investigar seus comportamentos fototérmicos através da técnica de Z-Scan e como liberadores 
de oxigênio singleto (1O2). As superfícies destas NPs foram funcionalizadas em uma primeira 
etapa com ligantes hidrofóbicos, como o ácido oleico, para evitar a formação de agregados 
durante as sínteses e também com ligantes hidrofílicos como polietilenoglicol, tetraetilamônio 
e citrato a fim de aumentar a biocompatibilidade e estabilidade em soluções aquosas. Além 
disso, as NPs foram funcionalizadas com a molécula fotoativa azul de metileno possibilitando 
o uso destes sistemas como carreadores de oxigênio singleto, uma vez que sob exposição de 
luz, o azul de metileno reage com oxigênio molecular, levando à formação de 1O2. Para tal, 
medidas de cinética revelaram a geração de 1O2 sob irradiação (λ = 532 nm ou λ = 633 nm), 
indicando este sistema como potenciais veículos liberadores de 1O2. As caracterizações 
estruturais, morfológicas e magnéticas foram feitas através de medidas de difração de raios X 
(DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e no UV-Vis, espalhamento de luz dinâmico 
(DLS), microscopia eletrônica de transmissão (MET) e magnetização (VSM), indicando a 
formação de materiais esféricos nanoestruturados de comportamento superparamagnético, com 
núcleo composto de magnetita (Fe3O4). Pela técnica de Z-Scan foi possível obter valores de 
condutividade térmica de todas as amostras e coeficiente Soret (ST) das amostras recobertas 
com ligantes hidrofóbicos. Os resultados indicaram que em soluções aquosas a condutividade 
térmica depende principalmente dos recobrimentos utilizados e os experimentos de 
termodifusão apresentaram valores de ST > 0, indicando que as NPs suspensas em solventes 
orgânicos têm caráter termofóbico com a aplicação de um gradiente de calor. 
Palavras-chave: Z-Scan. Soret. Termodifusão. Nanopartículas. SPIONs.  
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ABSTRACT 
In this work, iron oxide nanoparticles (NPs) coated with several ligands and bimetallic NPs (Fe 
and Au) were produced following three methodologies: co-precipitation of iron salts, thermal 
decomposition of coordination compounds and reverse micelle, in order to observe their 
photothermal behavior through the Z-Scan technique and as singlet oxygen carriers (1O2). 
Initially, the surfaces of these NPs were functionalized with hydrophobic ligand, such as oleic 
acid, to avoid the formation of aggregates during the syntheses and subsequently with 
hydrophilic molecules such as polyethylene glycol, tetraethylammonium and citrate in order to 
increase the biocompatibility and stability in aqueous solutions. Moreover, NPs were 
functionalized with methylene blue allowing the use of this system as carriers of singlet oxygen, 
since upon light exposure, methylene blue reacts with molecular oxygen, leading to the 
formation of 1O2. For this purpose, kinetic measurements revealed the generation of 
1O2 under 
irradiation (λ = 532 nm or λ = 633 nm), indicating this system as potential 1O2 releasing 
vehicles. Structural, morphological and magnetic characterization were performed using X-ray 
diffraction (XRD), infrared (FTIR) and UV-Vis spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), 
transmission electron microscopy (TEM) and magnetization (VSM), indicating the formation 
of nanostructured spherical materials with superparamagnetic behavior and a core composed of 
magnetite (Fe3O4). By the Z-Scan technique, it was possible to obtain thermal conductivity 
values of all samples and Soret coefficient (ST) of samples coated with hydrophobic binders. 
The results indicated that in aqueous solvents the thermal conductivity depends mainly on the 
coatings used and the thermodiffusion experiments presented values of ST > 0, showing that the 
NPs suspended in organic solvents have a thermophobic feature by the application of a heat 
gradient. 
Keywords: Z-Scan. Soret. Thermodiffusion. Nanoparticles. SPIONs. 
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1. Introdução 
 
A termodifusão é descrita como um movimento difuso causado por um gradiente de 
temperatura [1] que pode ocorrer em líquidos, gases ou até sólidos. Esse fenômeno já foi 
observado em rochas magmáticas, quando, pelo gradiente de temperatura, acontece uma difusão 
química que gera um gradiente de composição química das rochas [2]. Em fluidos complexos, 
como soluções micelares ou poliméricas e suspensões coloidais, a termodifusão também ocorre 
quando há a formação de um gradiente de concentração provocado pela difusão de matéria 
induzido por um gradiente de temperatura. Esse fenômeno foi estudado por Charles Soret onde 
concluiu através de uma solução salina que, aquecendo uma extremidade da solução e esfriando 
a outra, ocorre um processo de difusão concentrando a maior parte do sal na extremidade mais 
fria e menor concentração do sal na extremidade mais quente. Sendo assim, o efeito de 
termodifusão também passou a ser chamado de efeito Soret. 
Em colóides magnéticos, ou ferrofluidos (FF), o efeito Soret assim como outras 
propriedades ópticas não lineares ainda são pouco investigados, e as suas propriedades 
estruturais e morfologia influenciam na maneira como o calor se difunde pelo material, abrindo 
a possibilidade de considerar esses parâmetros na interpretação dos resultados. Os ferrofluidos 
são suspensões coloidais de nanopartículas (NPs) magnéticas dispersas em um líquido 
carreador, que pode ser polar ou apolar [3]. Sendo assim, o preparo desses materiais possibilita 
o controle de alguns parâmetros o que facilita o estudo dos efeitos sofridos pelas NPs. Os 
estudos envolvendo nanociência e nanotecnologia (N&N) têm duas vertentes cruciais: fabricar 
ou manipular as partículas em escala nanométrica e investigar e utilizar as propriedades dessas 
partículas, que diferem das propriedades do seu material de origem (sólido bulk). As 
propriedades ópticas, elétricas, magnéticas e outras, mudam a partir de um determinado 
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tamanho, determinado tamanho crítico [4]. Apesar de não terem uma definição rígida, 
nanopartículas são geralmente considerados materiais que possuem pelo menos uma dimensão 
menor ou igual a 100 nm [5]. Portanto, uma definição mais abrangente sugerida pelo National 
Science Foundation (NSF), um órgão americano não-governamental, para as NPs e os 
nanomateriais em geral seria que estes possuam ao menos uma dimensão na faixa de tamanho 
nanométrica, abaixo do tamanho crítico capaz de alterar alguma de suas propriedades [4]. 
As NPs podem ser sintetizadas de diversas maneiras e a partir de diferentes compostos, 
podendo ser classificadas como NPs orgânicas, inorgânicas ou híbridas (Figura 1.1) [6]. Por 
serem capazes de se ligar a outros grupos funcionais, as NPs magnéticas demandam atenção 
especial por sua capacidade de funcionalização e conjugação com ligantes, anticorpos e 
fármacos, gerando consequentes aplicações em áreas terapêutica, diagnóstica, entre outras.  
 
Figura 1.1. Classificação das NPs em orgânicas, inorgânicas e híbridas [6]. 
Este trabalho teve como propósito investigar a termodifusão e outros efeitos térmicos de 
um grupo específico das NPs metálicas de óxido de ferro, a NP de magnetita, bem como o 
conhecimento de suas características estruturais, morfológicas e magnéticas. 
 
1.1. Nanopartículas magnéticas 
Nanopartículas magnéticas são muito estudadas devido à grande variedade de aplicações 
biomédicas e tecnológicas que podem atuar, como catálise, transporte de fármacos (“drug 
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carriers”), terapias fotoativas, remoção e remediação de contaminantes dos efluentes, entre 
outras [7, 8, 9, 10]. A medida que suas dimensões diminuem, o mesmo acontece com os 
domínios, até um tamanho crítico em que as NPs passam a constituir um único domínio 
magnético. Além disso, quanto menor o material, maior a proporção de átomos em sua 
superfície, o que pode criar materiais mais reativos do que os comuns. Por exemplo, um material 
que possui diâmetro de 30 nm tem 5% dos seus átomos na superfície, enquanto um com 3 nm 
tem 50% de seus átomos na superfície. Uma NP consiste de poucos átomos, então seus níveis 
de energia associados já não se aplicam da mesma forma que os sólidos de origem e os níveis 
de energia são mais semelhantes aos dos átomos individuais, o que afeta a condutividade, a 
maneira como interagem com a luz e outras formas de energia [5].  
Portanto, o grande interesse desses materiais se deve ao fato da formação de 
monodomínios magnéticos, da razão entre a área superficial e o volume ser grande, o que as 
tornam bastante reativas, levando à possibilidade de recobrimento com diversos tipos de 
ligantes. 
Dentre as NPs magnéticas, as NPs de óxidos de ferro como a magnetita (Fe3O4) e a 
maghemita (γ-Fe2O3) têm atraído grande interesse em aplicações biomédicas por possuírem, 
além das características citadas anteriormente, baixa toxicidade, boa biodegradabilidade e 
biocompatibilidade. A magnetita apresenta estrutura cristalina de espinélio invertido, formada 
a partir do arranjo cúbico de face centrada, onde o oxigênio ocupa os vértices e a face, os íons 
metálicos de Fe3+ ocupam os sítios tetraédricos e os sítios octaédricos são ocupados pelos íons 
Fe2+ e Fe3+. Dessa forma, a representação cristalográfica da magnetita é  
[Fe3+8]t [Fe
2+
8 Fe
3+
8]oO32, onde t são os sítios tetraédricos e o são os sítios octaédricos [11]. A 
Figura 1.2 representa uma célula unitária da magnetita (Fe3O4). 
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Figura 1.2. Representação da estrutura cristalina de espinélio invertido de Fe3O4 [11]. 
Sabendo que quanto menor o material, maior a proporção de átomos em sua superfície, 
quando o tamanho de uma partícula é tão pequeno que pode ser classificado como uma 
nanopartícula, pode-se dizer que a criação de materiais mais reativos do que os comuns é, de 
fato, possível. Por isso, para evitar oxidação do ferro ou aglomeração entre as nanopartículas, 
muitas vezes um agente surfactante ou molécula de cadeia longa é adicionada à sua superfície, 
o que cria um recobrimento que pode ser funcional ou apenas para evitar a aglomeração. 
Nanopartículas iônicas também são bastante usadas por manter os grãos separados através de 
repulsão de cargas.  
Entretanto, a escolha do recobrimento é muito importante. Em aplicações biomédicas, 
uma estratégia bastante utilizada na escolha do recobrimento é o uso de moléculas 
biocompatíveis e hidrofílicas, como por exemplo o polietileno glicol (PEG) [12], quitosana 
(CS), ou até aminoácidos encontrados no corpo humano, como a cisteína (Cys) e a glutationa 
(GSH). Além de tornar as NPs biocompatíveis, o uso de recobrimentos apropriados pode 
reduzir ainda mais a toxicidade. A Tabela 1.1 apresenta alguns recobrimentos e suas 
respectivas vantagens para aplicações biológicas ou estabilização das NPs. 
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Tabela 1.1. Diferentes polímeros/moléculas que podem ser usados para recobrimento de NPs [13]. 
Polímeros/Moléculas Vantagens 
Ácidos graxos Estabilidade coloidal, grupos carboxílicos funcionais terminais. 
PEG Imobilização não-covalente do PEG na superfície das partículas 
aumenta biocompatibilidade, tempo de circulação sanguínea e 
eficiência de internalização das NPs. 
CS Polímero linear catiônico natural, usado na distribuição de genes 
não virais. 
Polipeptídeos Usados em direcionamento celular (cell targeting). 
 
Em solventes orgânicos, o recobrimento com ácido oleico, ácido láurico, ácido 
dodecilfosfônico, entre outros, são bastante utilizados para obtenção de suspensões 
termodinamicamente estáveis [13]. 
 
1.2. Nanopartículas bimetálicas 
As nanopartículas bimetálicas são constituídas por um sistema core-shell (núcleo-casca) 
de NPs metálicas e têm sido bastante investigados para o aumento da estabilidade coloidal. 
Essas NPs possuem o núcleo de óxido de ferro e a casca externa composta por algum outro 
metal ou materiais inorgânicos que podem aumentar a gama de aplicações e ainda explorar as 
propriedades de uma segunda camada metálica. Em 2013, Zhang et al [14] sintetizaram NPs 
bimetálicas de Fe2O3@Au por coprecipitação para uso como agentes de contraste em imagens 
de ressonância magnética e tomografia computacional, obtendo sistemas hidrofílicos, de alta 
magnetização, baixa toxicidade que se apresentaram adequados para a aplicação em contraste 
de imagens. 
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Outro estudo feito com NPs bimetálicas, dessa vez envolvendo a magnetita, mostrou que 
com a casca de ouro, as NPs de óxido de ferro se estabilizam de forma mais eficiente em 
condições biológicas corrosivas quando comparadas às NPs sem recobrimento, além de manter 
o caráter magnético da magnetita [15]. O ouro proporciona uma superfície reativa para 
funcionalização com agentes biológicos, por exemplo. É importante ressaltar que a camada de 
ouro quando não é espessa o suficiente pode não impedir a agregação das NPs de Fe3O4, sendo 
necessária a funcionalização com algum outro ligante (camada de estabilização), como 
esquematizado na Figura 1.3. Além disso, o sistema deve ser pequeno o suficiente para não 
obstruir sistemas capilares, podendo chegar até a alguns micrometros de largura [13]. A 
espessura da casca de ouro pode ser controlada na síntese através da alteração da concentração 
do precursor de ouro.  
 
Figura 1.3. Representação da estrutura de uma NP bimetálica de Fe3O4@Au [16]. 
Dada a sua alta estabilidade enquanto metal puro, o ouro é um dos metais mais estudados 
na nanociência. As nanopartículas de ouro (AuNPs) são as mais estáveis comparadas a outros 
metais e podem estar envolvidas em diversas áreas devido a seu comportamento como 
partículas individuais, as propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas relacionadas ao seu 
tamanho (efeito de tamanho quântico) e suas aplicações à catálise e biologia [17]. Além disso, 
a aplicação de AuNPs na área biomédica têm crescido nos últimos anos por ser um material 
inerte e atóxico [18], que pode ser utilizado em drug delivery, onde a liberação do fármaco pode 
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ser desencadeada através de estímulos internos (por exemplo, glutationa (GSH) ou pH) ou 
externos (por exemplo, através de luz) [18]. 
Nanopartículas de metais nobres como ouro, prata e cobre apresentam banda de 
ressonância plasmônica na região do visível. O termo “plasma” é utilizado para descrever 
qualquer mistura de partículas em movimento, eletricamente carregadas e com densidade e 
energias diferentes [19]. A NP esférica de ouro, por exemplo, possui coloração avermelhada, 
relacionada à grande quantidade de elétrons em sua superfície e ao espalhamento luminoso 
provocado pela incidência de luz na superfície das NPs é devido a oscilações dos elétrons da 
banda de condução, que se propagam como ondas, ocasionando em um valor característico no 
espectro de absorção [16]. Quando a radiação eletromagnética é incidida nas nanopartículas 
metálicas em comprimentos de onda maiores que o diâmetro das NPs, estas podem entrar em 
condição de ressonância (Figura 1.4) e a luz em ressonância com a oscilação do plasma da 
superfície faz com que os elétrons livres do metal oscilem. A consequência é a formação de 
uma banda na região do visível chamada de banda de ressonância plasmônica que caracterizam 
a cor da NP e, dependendo da energia que se encontra, pode trazer informações qualitativas a 
respeito do tamanho e forma das partículas [19, 20]. Essas características são carregadas para 
as NPs de um sistema core-shell. 
 
Figura 1.4. Origem da ressonância plasmônica de superfície devido à interação da luz com os elétrons na banda 
de condução [20]. 
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Existem alguns desafios experimentais na produção desses sistemas bimetálicos, que vão 
desde o controle da espessura da camada de ouro (que deve ser uniforme ao redor de todo o 
core de Fe3O4) até a monodispersividade da amostra e estabilidade em suspensão para a 
aplicação. Contudo, quando comparado com as NPs monometálicas, as características finais 
desses materiais são melhoradas, pois compartilha das características ópticas do ouro com o 
comportamento magnético da magnetita [16].  
 
1.3. Superparamagnetismo 
O magnetismo é uma propriedade de origem elétrica, ou seja, originária da estrutura 
eletrônica dos átomos e está relacionada com uma carga em movimento. As propriedades 
magnéticas básicas observadas em materiais que tem a capacidade de atração e repulsão entre 
si podem ser explicadas pela existência de dois pólos diferentes no material, norte e sul, 
chamado de “dipolo magnético” [21]. Dois dipolos de mesma intensidade anulam seus efeitos 
se estiverem alinhados antiparalelamente e somam seus efeitos se estiverem alinhados 
paralelamente.  
Quando um material é colocado na presença de um campo magnético externo H, os 
momentos magnéticos atômicos individuais do material tendem a se alinhar com o campo 
magnético e o material é dito magnetizado. A indução magnética B é descrita conforme a 
Equação (1.1), onde M é a magnetização e μ0 é a permeabilidade magnética no vácuo [21]. 
)(0 MHB    
(1.1) 
A magnitude da magnetização M é proporcional ao campo magnético aplicado, como 
mostrado na Equação (1.2). 
HM m  
(1.2) 
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Onde χm é a susceptibilidade magnética (adimensional). Em unidades do sistema 
internacional (SI), M e H são medidos em A/m (Oe). Como a resposta de um material a um 
campo magnético aplicado é dependente da susceptibilidade magnética, que descreve o 
comportamento magnético dos materiais, teremos diferentes comportamentos magnéticos 
devido a origem microscópica de sua magnetização e interações internas. A orientação dos 
dipolos magnéticos de um material ajuda a identificar os diferentes tipos de magnetismos 
existentes, que podem então ser classificados como diamagnéticos, paramagnéticos, 
ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos [13]. 
Os óxidos de ferro na forma de magnetita ou maghemita são os mais utilizados para 
aplicações biomédicas por possuírem uma propriedade chamada superparamagnetismo. As 
propriedades magnéticas das nanopartículas de óxido de ferro são classificadas de acordo com 
a sua resposta quando aplicado um campo magnético externo.  
Além disso, o magnetismo também é dependente do tamanho e da temperatura na qual 
um material se encontra. Quando uma partícula de um material ferro ou paramagnético diminui 
seu tamanho até chegar a um tamanho crítico, as partículas passam a se comportar como se 
tivessem um único domínio magnético, que não têm momento magnético permanente na 
ausência de um campo externo, mas respondem a um campo magnético externo. Isso acontece 
porque conforme as dimensões das partículas são reduzidas, o tamanho dos domínios também 
diminui, modificando a estrutura e a largura das paredes que os delimitam. Esse tipo de 
magnetismo é chamado de superparamagnetismo [22], e as NPs de óxido de ferro passam a ser 
conhecidas também como SPIONs (superparamagnetic iron oxide nanoparticles). O termo 
superparamagnetismo é usado para inferir uma analogia entre o comportamento do pequeno 
momento magnético (μ) de um único átomo paramagnético e o de um momento magnético 
muito maior de uma partícula nanométrica que surge do acoplamento ferromagnético de muitos 
spins atômicos no monodomínio [23], ilustrado na Figura 1.5.  
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Figura 1.5. Esquema de spins no interior de uma NP (a) sem aplicação de campo magnético; (b) com aplicação 
de campo magnético: acoplamento ferromagnético de spins no interior de uma NP; (c) analogia com um único 
momento magnético total. 
Isso acontece porque as NPs possuem monodomínios que, quando magnetizados, 
apresentam spins alinhados fortemente na mesma direção. A coercividade alcança um valor 
máximo ao redor do tamanho crítico Dc e, em valores mais baixos que Dc, o momento 
magnético é bastante influenciado pela agitação térmica, capaz de mudar a orientação dos spins. 
No regime do superparamagnetismo, em NPs magnéticas abaixo do diâmetro DSP, o efeito de 
agitação térmica é tão forte que desmagnetiza espontaneamente a partícula, tendo coercividade 
zero. A Figura 1.6 mostra a dependência da coercividade com o diâmetro das partículas. 
 
 
Figura 1.6. Variação da coercividade com o diâmetro das NPs e as curvas de histerese correspondentes [24], 
onde Mr: magnetização remanente, Ms: magnetização de saturação, Hc: campo coercivo. 
Acima do diâmetro crítico, as partículas estão em condição de multidomínios 
apresentando altos valores de coercividade e consequentemente, curva histerese larga (linha 
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azul). Em diâmetros abaixo de Dc, quando há formação dos monodomínios magnéticos, a curva 
histerese é fechada (linha vermelha), apresentando coercividade zero, não sendo necessária a 
aplicação de um campo magnético externo para sua total desmagnetização [24]. 
O carreamento de fármacos até alvos específicos através da aplicação de um campo 
magnético externo tem recebido atenção especial para aplicações biomédicas. Uma vez que as 
SPIONs não carregam magnetização residual, tornam-se veículos promissores para esse tipo de 
estudo. Para aplicações in vivo, o revestimento com uma camada não magnética é essencial para 
evitar aglomeração, permitir sua funcionalização e, quando utilizando revestimentos 
adequados, reduzir a toxicidade. A sílica é um tipo de recobrimento bastante interessante devido 
a seu baixo custo e alta disponibilidade. Além de facilitar a dispersão das nanopartículas em 
meio aquoso, a sílica possui grupos silanóis em sua superfície que podem se ligar 
covalentemente a ligantes de interesse para aplicações biomédicas. É possível ainda imobilizar 
o fármaco nos poros da sílica, realizando a liberação deste de forma controlada através de algum 
agente externo, como é feito em terapia fotodinâmica (PDT). Na terapia fotodinâmica ocorre 
uma reação química ativada por luz, que causa a destruição de um tecido específico [25], sendo 
necessária a presença de um fotossensibilizador, fonte de luz e oxigênio. Inicialmente, PDT era 
usado principalmente na dermatologia, no tratamento de acne, fotoenvelhecimento, psoríase, 
entre outras doenças de pele. Contudo, estudos envolvendo a combinação de PDT e veículos 
carreadores do agente fotossensibilizador mostram que esta terapia também pode ser usada no 
tratamento de outros tipos de doenças [26]. 
 
1.4. Óptica não linear 
A óptica não linear estuda a alteração de propriedades ópticas pela interação da luz com 
a matéria. O estudo dessas propriedades só foi possível a partir da década de 60, com o advento 
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do laser, já que os processos não lineares requerem alta intensidade de campo eletromagnético 
para ocorrerem, situação alcançada apenas através de uma fonte de radiação laser. Os 
fenômenos ópticos não lineares são chamados dessa forma porque ocorrem quando a resposta 
de um material a um campo óptico aplicado depende da forma não linear da força desse campo 
óptico [27].  
Para entendermos um pouco melhor os efeitos ópticos não lineares, consideramos que a 
polarização (momento dipolo por unidade de volume) depende do campo óptico aplicado. Em 
óptica convencional (linear), a polarização induzida ( P
~
) possui uma relação linear com a força 
do campo elétrico aplicado ( E
~
), descrita pela Equação (1.3). 
)(
~
)(
~ )1(
0 tEtP   
(1.3) 
Onde ε0 é a constante de permissividade no vácuo ε0 ≈ 8,8541×10
-12 C2/(N m2) e χ(1) é 
uma constante de proporcionalidade, conhecida como susceptibilidade linear. Na óptica não 
linear, a polarização relaciona a susceptibilidade com o campo elétrico aplicado (Equação 
(1.4)). 
...)(
~
)(
~
)(
~
...])(
~
)(
~
)(
~
[)(
~ )3()2()1(3)3(2)2()1(
0  tPtPtPtEtEtEtP   
(1.4) 
Sendo χ(2)e χ(3)as susceptibilidades não lineares de segunda e terceira ordem, 
respectivamente. Sabendo que as interações de segunda ordem ocorrem apenas em cristais que 
não possuem centro de simetria (não possuem simetria de inversão) e, considerando que 
líquidos, gases, sólidos amorfos e até alguns sólidos cristalinos possuem simetria de inversão, 
a susceptibilidade de segunda ordem desaparece nesses meios, não havendo interações não 
lineares ópticas dessa ordem [27]. No entanto, a susceptibilidade de terceira ordem pode ocorrer 
tanto em meios centrossimétricos, quanto nos não centrossimétricos.  
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A polarização não linear de terceira ordem conduz à contribuição do índice de refração 
não linear (n2), que pode ser representado pela Equação (1.5). 
)3(
0
2
0
2
2
3

 cn
n   
(1.5) 
Onde n0 é a fração linear do índice de refração e c é a velocidade da luz no vácuo. 
A intensidade do laser também pode ser escrita em função do índice de refração e sendo 
assim, a intensidade dependente de n0 pode desencadear um processo conhecido como auto 
focalização do feixe, que acontece quando o feixe de luz atravessa um material cujo n2 é 
positivo. Analogamente, quando o material possui n2 negativo, ocorre a desfocalização do feixe. 
Nesses casos, o material passa a agir como uma lente positiva (convergente) e negativa 
(divergente), respectivamente [27]. 
2
00
2
1
 cnI   
(1.6) 
Sendo ξ a amplitude do campo elétrico. 
A óptica não linear acaba tendo um papel importante na caracterização e aplicação de 
sistemas de nanopartículas. O conhecimento do comportamento desses materiais na presença 
de uma fonte de luz é indispensável para adequá-los a uma determinada aplicação ou investir 
em um determinado método de obtenção. Isso porque quando a luz atravessa um material, uma 
fração dela é transmitida pelo material, outra absorvida pelo material e ainda há uma fração 
refletida.  
Neste trabalho, estudamos os efeitos ópticos não lineares causados pelo aquecimento da 
amostra, quando esta é exposta a uma radiação laser. Nos itens a seguir, será apresentado um 
pouco mais sobre esses efeitos.  
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1.4.1. Efeitos térmicos 
Os processos térmicos contribuem de forma significativa para as não linearidades de um 
material. Esses efeitos acontecem porque a amostra absorve uma fração do feixe de laser 
quando este a atravessa, aumentando a temperatura no local de irradiação. Isso pode alterar o 
índice de refração do material, uma vez que n é dependente da temperatura [27]. A escala de 
tempo que um material leva para alterar a sua temperatura pela irradiação de luz pode chegar à 
ordem de segundos, o que é considerado um tempo longo. Boyd [27] chegou a esta conclusão 
considerando um material em estado sólido e seus valores típicos de calor específico, 
condutividade térmica e densidade, chegando a tempos de 1 s até 100 μs, alterando o raio do 
feixe. Como esses tempos são maiores que a duração da maioria dos pulsos de laser, é concluído 
que a potência usada nos experimentos é um parâmetro relevante a ser considerado nos 
experimentos.  
Em experimentos que utilizam um feixe de radiação laser pulsado, os efeitos térmicos 
respondem de maneira diferente. Com pulsos curtos e muito menores que o tempo reportado 
para sólidos (da ordem de femtossegundos) a contribuição térmica excede a contribuição 
eletrônica, e o índice de refração é proporcional ao pulso de energia aplicada. Por isso, a 
mudança no índice de refração passa a ser descrita pelo coeficiente termo-óptico (dn/dT) e pela 
variação de temperatura da amostra, dado pela Equação (1.7). 
T
dT
dn
nn  0  
(1.7) 
Com a resposta de um material pela aplicação de calor, o calor específico (cp), 
condutividade térmica (κ) e expansão térmica são propriedades cujo conhecimento é importante 
na utilização prática desse material. A Tabela 1.2 apresenta alguns valores de capacidade 
calorífica e condutividade térmica.  
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Tabela 1.2. Propriedades térmicas de alguns materiais ópticos. 
Material cp (J/kgK) κ (W/mK) 
Ferro 448 80 
Ouro 128 315 
Prata 235 428 
SiO2 740 1,4 
Vidro 850 1,4 
Polietileno 1850 0,46-0,50 
Teflon 1050 0,25 
Nylon 1670 0,24 
Água 4,20 0,56 
Ar 1,2×10-3 26×10-3 
Fontes: Callister, W. D. (1991). Materials science and engineering: An introduction (2nd ed.). Materials & 
Design, 12(1), 59.; Boyd, R. W. (1992). Nonlinear Optics (3rd ed.). Academic Press, Inc. 
O calor específico é uma medida da capacidade calorífica por unidade de massa. A 
capacidade calorífica indica a aptidão de um material absorver calor do meio externo. Percebe-
se que principalmente para a condutividade térmica, que denota a capacidade de transferência 
de calor ao longo do material, que os valores diferem bastante entre si. Contudo, os metais 
possuem maior condutividade térmica pois possuem um grande número de elétrons livres para 
participar da condução térmica, ou seja, seu mecanismo de transferência de calor é muito mais 
eficiente do que as cerâmicas ou polímeros. Os valores de condutividade térmica dos metais 
variam entre 20 a 400 W/mK [21]. As nanopartículas metálicas, no entanto, possuem valores 
diferentes dessas propriedades térmicas. 
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1.4.2. Termodifusão 
A termodifusão, ou efeito Soret, é definida como a variação de concentração de massa 
induzida por uma variação de temperatura [1]. Uma das primeiras aplicações envolvendo a 
termodifusão foi para a separação de isótopos e caracterização de polímeros através de 
fracionamento por fluxo de campo térmico. Em uma suspensão coloidal, essa migração de 
massa é tão grande que gera um gradiente de concentração ( 

) no local de ação da 
temperatura. Consequentemente, o efeito Soret reduz drasticamente o limite de convecção 
térmica, pois os gradientes de concentração relaxam muito mais lentamente que os gradientes 
de temperatura, devido aos valores diferentes de coeficiente de difusão de massa e de 
difusividade térmica [28]. O comportamento de difusão térmica pode ser explicado pelo fluxo 
total de massa JM, que apresenta contribuições dos gradientes de temperatura ( T

) e de 
concentração [29, 30]: 
)( TSDJ TMM 

 
(1.8) 
sendo que o fluxo total provém das velocidades difusioforética (vM) e termoforética (vT) para 
uma partícula. 
vJM

  (1.9) 
 /

MM Dv  ; TDv TT 

 
(1.10) 
 
O coeficiente de difusão térmica (DT) ocorre devido ao gradiente de temperatura e o 
coeficiente de difusão térmica de massa (DM) é dado pela expressão dTkD bM 3/ , onde d 
é o diâmetro das partículas, η é a viscosidade do meio e kb é a constante de Boltzmann. Em um 
estado estacionário quando o fluxo de difusão JM é negligenciável (JM = 0), o coeficiente Soret 
ST é dado pela Equação (1.11). 
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M
T
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S 



 

1
 
(1.11) 
Para misturas de líquidos, o coeficiente de Soret tem valores em torno de 10-5 < ST < 10
-3 
K-1. Em soluções micelares, polímeros e dispersões coloidais esses valores estão no intervalo 
10-2 < ST < 10
2 K-1 [31]. Os valores mais altos de ST são ocasionados pela difusão mais lenta 
causada pelas macromoléculas/partículas presentes no sistema.  
 
Figura 1.7. Alguns exemplos que podem contribuir para o efeito Soret (termodifusão) [31]. 
A Figura 1.7 apresenta alguns exemplos que contribuem para o efeito de termodifusão 
em partículas dispersas em solução. Em diversos experimentos realizados por Putnam e Cahill 
[32] usando nanoesferas de poliestireno, verificaram que o coeficiente de difusão térmica e, 
consequentemente o coeficiente Soret, é dependente de diversos parâmetros físicos como a 
carga superficial, força iônica da solução, pH, etc., indicando que ST é bastante sensível em 
relação aos parâmetros físicos da amostra. 
Em ferrofluidos, o mais comum é recobrir as NPs com um material surfactante ou com 
cargas eletrostáticas para que a solução permaneça estável. Estudos [30, 31, 32] concluíram que 
as interações superficiais da partícula são parâmetros importantes que podem influenciar 
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significativamente o efeito Soret das NPs. Mas também é preciso considerar o meio líquido em 
que estão suspensas, uma vez que a interface líquido/partícula também influencia em algumas 
grandezas físicas e principalmente nos efeitos térmicos. A maioria dos líquidos expandem com 
o aumento da temperatura no local de incidência de um laser, causando gradientes de 
temperatura e densidade, alterando o meio ao redor das partículas. 
Conceitualmente, o comportamento da termodifusão também depende da concentração 
coloidal. Em suspensões pouco concentradas as interações entre colóides pode ser 
negligenciada, portanto, o coeficiente Soret depende da interação entre a partícula e o solvente. 
Analogamente, em suspensões muito concentradas as interações partícula-partícula ocorrem 
majoritariamente.  
 
1.5. Organização da Dissertação 
A investigação de efeitos térmicos em nanopartículas magnéticas tem ganhado destaque 
com o avanço da nanotecnologia e nanociência. Por isso, o estudo para melhoria desses 
materiais através de diversos métodos de síntese também tem sido bastante explorado, uma vez 
que podem gerar sistemas com características específicas e apropriadas para uma determinada 
aplicação. A organização desta dissertação foi feita de forma a estudar as características 
químicas dos sistemas sintetizados para depois, conhecendo sua estrutura e morfologia, estudá-
las comparando os efeitos térmicos.  
No capítulo 2 de abordagem do problema serão apresentados três tipos de síntese usadas 
para obtenção de nanopartículas metálicas adotadas neste trabalho, sendo elas: coprecipitação 
de sais de ferro em solução aquosa, decomposição térmica de precursores de coordenação e 
síntese por micela reversa. No capítulo 2 também exploramos a técnica de Z-Scan, usada para 
investigar os efeitos térmicos e de termodifusão das nanopartículas metálicas e bimetálicas. 
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Além disso, também são apresentadas todas as outras técnicas de caracterização estrutural, 
morfológica, magnética e óptica que foram realizadas neste trabalho. 
No capítulo 3, são apresentados os objetivos gerais e específicos deste trabalho. 
No capítulo 4, a síntese por coprecipitação é descrita detalhadamente, mostrando a 
possibilidade de funcionalização hidrofóbica e hidrofílica com diferentes ligantes de maneira 
simples e reprodutível. O conjunto de caracterizações das amostras obtidas por coprecipitação 
também é apresentado neste capítulo, inclusive testes de liberação de oxigênio singleto para um 
conjunto de amostras adequadas para aplicações terapêuticas. 
A síntese por decomposição térmica de acetilacetonato de ferro (III) (Fe(acac)3) é 
apresentada no capítulo 5, que gera um material recoberto com ligantes hidrofóbicos de boa 
estabilidade em meios orgânicos. Também são apresentados os resultados de suas 
caracterizações. 
Na busca de sintetizar NPs bimetálicas do tipo core-shell, com núcleo de Fe3O4 e casca 
de ouro, no capítulo 6 exploramos a síntese de NPs bimetálicas pelo método de micela reversa 
e as suas caracterizações estruturais. 
No capítulo 7, apresentamos um estudo óptico não linear dos efeitos térmicos de todas as 
nanopartículas sintetizadas neste trabalho. Pelo método de caracterização do Z-Scan, valores de 
condutividade térmica e coeficiente Soret foram investigados.  
Finalmente, apresentamos nos capítulos 8 e 9 as principais conclusões e perspectivas para 
este trabalho. 
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2. Abordagem do Problema 
 
Neste capítulo, são apresentados os métodos sintéticos adotados para a produção de 
nanopartículas metálicas de óxido de ferro e bimetálicas de ferro e ouro. Também são descritos 
os métodos de caracterização, assim como o estudo óptico realizado.  
Nanopartículas de óxido de ferro podem ser obtidas por diversas rotas sintéticas, como a 
coprecipitação e decomposição térmica de compostos de coordenação. A seção 2.1 aborda três 
métodos de síntese aqui seguidos, assim como uma breve descrição de cada um. A primeira 
metodologia, a coprecipitação de sais de ferro é bastante utilizada por ser simples, reprodutível 
e barata. Contudo, as amostras obtidas por decomposição térmica apresentam maior 
possibilidade de controle de tamanho, forma e menor polidispersão. Para a formação de NPs 
bimetálicas, foi utilizado o método de micela reversa, que também é bastante simples e 
reprodutível. A metodologia utilizada para obtenção de valores de condutividade térmica e 
coeficiente Soret são descritos na seção 2.2, juntamente com a descrição dos modelos de lente 
térmica e de lente de matéria (modelo de lente térmica generalizado). A técnica experimental 
de Z-Scan, por ser bastante versátil, pode ser utilizada para estudo de efeitos eletrônicos, 
térmicos e de matéria através do aquecimento da amostra a partir de um feixe de radiação laser. 
O tempo de exposição da amostra à radiação laser é facilmente controlado e vai conduzir o tipo 
de efeito que se quer estudar. Outras técnicas de caracterização utilizadas são descritas na seção 
2.3. 
 
2.1. Síntese coloidal 
A obtenção das NPs desperta grande interesse principalmente em função dos desafios de 
gerar um material estável. O método e as condições com as quais são sintetizadas podem 
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determinar as características morfológicas, estruturais e magnéticas desses materiais. 
Geralmente, o tipo de aplicação conduz o método de síntese, por exemplo, nanopartículas para 
aplicações biomédicas, dentre outras características, devem ser biocompatíveis, estáveis e 
possuir baixa polidispersão. Dessa forma, é escolhido um método de síntese que obtenha esse 
perfil de amostra.  Existem duas abordagens mais usuais para a formação de NPs, denominadas 
top-down e bottom-up (Figura 2.1). As amostras obtidas pelos métodos top-down são derivadas 
do sólido bulk (material de origem), através de sua miniaturização, seguidas de outros processos 
físicos. Já os métodos bottom-up são formados pelo empilhamento de átomos, que dão origem 
planos cristalinos mais organizados, gerando então as nanoestruturas [1]. 
De uma forma geral, as sínteses pelos métodos bottom-up são mais vantajosas, uma vez 
que possuem maiores chances de produzir nanoestruturas com menos defeitos extrínsecos. 
Dentre as rotas sintéticas bottom-up, estão os métodos químicos de obtenção que, através de 
alterações de temperatura, pH, tipo de precursores, entre outras variáveis, pode levar à formação 
de amostras com características desejadas. 
 
Figura 2.1. Abordagens top-down e bottom-up para a formação de nanopartículas [1]. 
Por isso, para controlar a qualidade das amostras, as sínteses químicas se destacam das 
outras por serem mais simples, manejáveis e eficientes.  
Neste trabalho, serão apresentados três tipos de sínteses químicas para a formação de NPs 
de óxido de ferro (Fe3O4) e de ferro e ouro: por coprecipitação [5] de sais de ferro, 
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decomposição térmica de precursores de coordenação (termodecomposição) [10] e micela 
reversa [28]. As metodologias adotadas são descritas a seguir nos itens 2.1.1, 2.1.2 e 2.1.3, 
respectivamente. Todas as sínteses foram realizadas no Laboratório de Matéria e Energia 
(LME), situado na unidade José de Alencar (prédio de pesquisas) da UNIFESP, com 
acompanhamento das professoras Dra. Paula S. Haddad (Coorientadora) e Dra. Amedea B. 
Seabra. 
 
2.1.1. Coprecipitação 
As amostras de nanopartículas de magnetita (Fe3O4) geradas pelo método da 
coprecipitação são obtidas misturando soluções de sais de ferro (II) e (III) em uma razão molar 
1:2 com a adição controlada de uma base e sob agitação constante. Parâmetros como a 
temperatura, o tipo de sal de ferro utilizado (cloretos, sulfetos, etc.), a base, a razão molar dos 
sais de Fe2+ e Fe3+, entre outros, pode alterar o tamanho, a forma e a composição dessas NPs 
[2]. A velocidade de gotejamento da base e de agitação do sistema também são parâmetros que 
podem alterar sua estrutura e morfologia. A reação química de formação da magnetita é dada 
pela Equação (2.1). 
Fe2+(aq) + 2 Fe
3+
(aq) + 8 OH
-
(aq) → Fe3O4(s) + 4 H2O(l) (2.1) 
A síntese de magnetita foi mencionada pela primeira vez em 1852 por LeFort [3] e em 
1981, Massart [4] aperfeiçoou a metodologia utilizando cloretos férrico e ferroso na presença 
de NH4OH. Ao longo dos anos esse tipo de síntese tem sido adaptado através da alteração de 
alguns parâmetros, sempre visando as características físico-químicas desejadas para uma 
determinada aplicação. 
Neste trabalho, foram utilizados sais de cloreto ferroso tetraidratado (FeCl2.4H2O), 
cloreto ferroso hexaidratado (FeCl3.6H2O) e hidróxido de amônio (NH4OH) como agente 
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precipitante. Geralmente, as rotas sintéticas por coprecipitação são realizadas sob atmosfera 
inerte [5] para evitar a oxidação dos íons Fe2+ em Fe3+, podendo haver mudanças na proporção 
molar dos ferros e, consequentemente, alteração da estrutura cristalina. Entretanto, os sais de 
Fe encontravam-se em soluções de HCl 1 mol/L, que dificultou a oxidação do ferro uma vez 
que compartilhavam o mesmo contra-íon, o que tornou possível a obtenção de nanopartículas 
de magnetita [6].  
Estudos [7,8] indicam que o pH ideal do meio para a formação da magnetita está entre 
9–14, quando há a sua precipitação completa. Durante a síntese, a adição gradativa de uma base 
à mistura dos sais aumenta o pH do meio, tornando-o ideal para a formação de Fe3O4. 
Considerando o aumento do pH do meio reacional pela adição da base NH4OH, propõe-se que 
as semi reações de cada etapa na formação das NPs são dadas por [9]: 
Fe3+(aq) + 3 OH
-
(aq) → Fe(OH)3(aq) (2.2) 
Fe(OH)3(aq) → FeOOH(aq) + H2O(l) (2.3) 
Fe2+(aq) + 2 OH
-
(aq) → Fe(OH)2(aq) (2.4) 
2 FeOOH(aq) + Fe(OH)2(aq) → Fe3O4(s) + 2 H2O(l) (2.5) 
No início da reação, um precipitado amarelo é observado, que indica a formação de 
Fe(OH)3, proveniente da hidrólise do Fe
3+. O aumento gradativo do pH da mistura, juntamente 
com a agitação constante do sistema, evita que hajam gradientes de temperatura e concentração 
durante a síntese, evitando a supersaturação do sistema e uma nucleação homogênea [9]. 
Inicialmente, Fe(OH)3 é convertido em FeOOH (goetita) e, com o aumento da quantidade de 
íons OH- em solução, o intermediário Fe(OH)2 aumenta a sua solubilidade e cresce ao redor da 
goetita formando, finalmente, a magnetita [9], um precipitado de cor negra. Nas sínteses 
químicas, a temperatura e a natureza da base utilizada predizem a morfologia da partícula: 
temperaturas maiores geram partículas maiores [2]. Por se tratar de uma síntese feita em meio 
aquoso, há um baixo limite de temperatura que se pode utilizar (100 ºC a 760 mmHg, 
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temperatura de ebulição da água). Contudo, apesar do baixo controle de tamanho, é uma síntese 
interessante principalmente para a indústria por ser simples, reprodutível e barata, já que pode 
ser realizada a temperatura ambiente.  
Por ser instável, a magnetita pode ser preparada sob atmosfera livre de oxigênio para 
evitar sua oxidação, cuja reação de oxidação é apresentada na Equação (2.6), que leva ao 
comprometimento de suas características físico-químicas. 
Fe3O4(s) + 0,25 O2(g) + 4,5 H2O(l) → 3 Fe(OH)3(aq) (2.6) 
Também é possível impedir a oxidação através da proteção do núcleo de magnetita, 
adicionando uma camada de um polímero, surfactante, ou molécula de cadeia longa, formando 
um revestimento ao redor da nanopartícula que, além da oxidação, ainda impede a aglomeração 
das partículas. 
 
2.1.2. Decomposição Térmica de Compostos de Coordenação 
A segunda metodologia adotada neste trabalho foi a decomposição térmica de precursores 
de coordenação, ou simplesmente termodecomposição [10, 11]. O arranjo experimental 
esquematizado na Figura 2.2 é relativamente simples, onde é utilizado um sistema de refluxo, 
que permite o uso de temperaturas mais altas, como a de alguns solventes orgânicos, podendo 
assim obter nanopartículas de tamanhos maiores. Agora, com um maior controle de temperatura 
é possível controlar também o tamanho das NPs além de que em altas temperaturas a nucleação 
ocorre rapidamente, em uma etapa separada do crescimento das NPs. Isso causa menor 
polidispersão e menos defeitos cristalinos. Guardia et al. [12] recentemente publicaram que 
modificando o solvente e a temperatura de refluxo, é possível obter também nanocubos de 
magnetita para diversas aplicações [13].  
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Figura 2.2. Arranjo experimental usado no método da termodecomposição: (1) balão reacional de três bocas, (2) 
e (6) manta aquecedora com agitação magnética, (3) septo de borracha para vedação, (4) seringa para adição dos 
reagentes, (5) termopar conectado ao controlador de temperatura, (7) condensador, (8) fluxo de água para 
resfriamento do sistema e (9) entrada para linha de vácuo/N2 [2]. 
Assim como na síntese por coprecipitação, a agitação do sistema deve ser mantida 
constante para evitar os gradientes de temperatura e concentração, por isso é imprescindível a 
utilização de uma manta aquecedora com agitação magnética. Por utilizar solventes orgânicos 
que podem ser nocivos à saúde, o sistema de atmosfera inerte é empregado (nitrogênio ou 
argônio), além de ser importante para impedir a oxidação do produto final. 
Na literatura, existem algumas teorias que propõem o mecanismo de formação das NPs 
via termodecomposição. LaMer e Dinegar [14] foram pioneiros ao sugerir que a nucleação e o 
crescimento dos grãos ocorrem de forma separada. Em seu modelo, esses dois processos podem 
ser divididos em três fases, apresentadas na Figura 2.3. Inicialmente, ocorre um aumento rápido 
da concentração dos metais em solução em (I), proveniente da decomposição térmica dos 
precursores metálicos, gerando espécies subnanométricas em solução até atingir uma 
concentração crítica Cmax em (II), quando passam a sofrer um tipo de nucleação espontânea, 
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que diminui significativamente a concentração de metais em solução. Por isso, a partir deste 
ponto não há mais nucleação e as espécies restantes iniciam um processo de crescimento ao 
redor dos núcleos até a saturação da solução (III) [14-17]. 
 
Figura 2.3. Proposta de LaMer e Dinegar [14] para a formação de espécies monodispersas em solução: 
concentração de espécies subnanométricas dos metais pelo tempo de reação. (I) aumento rápido da concentração 
de metais em solução; (II) nucleação espontânea desses metais e (III) crescimento ao redor dos núcleos até 
saturação [15]. 
A estabilização de nanopartículas também é explicada por outras teorias de nucleação e 
crescimento. Por exemplo, o amadurecimento de Ostwald [18] sugere que durante a síntese, 
partículas menores fundem-se entre si formando partículas maiores, causado pela diferença de 
solubilidade que essas partículas têm devido aos diferentes tamanhos [16]. Já no mecanismo de 
Finke-Watzky [19], há insinuação que as etapas de nucleação e crescimento acontecem 
simultaneamente. Contudo, o mecanismo proposto por LaMer e Dinegar ainda é o mais citado 
para explicar a formação de NPs por termodecomposição.  
A termodecomposição consiste no aquecimento controlado de precursores 
organometálicos e de coordenação juntamente com os ligantes de interesse (recobrimento). 
Geralmente são utilizados solventes orgânicos apolares, o que ocasiona em amostras recobertas 
com ligantes orgânicos hidrofóbicos sendo necessária uma posterior troca de ligantes para 
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utilização em meios hidrofílicos. É comum o uso de acetilacetonato de ferro (III) (Fe(acac)3), 
pentacarbonil de ferro (Fe(CO)5) ou ainda complexos de oleato de ferro (III) na presença dos 
ligantes/surfactantes, agentes redutores (1,2-hexadecanodiol) e solventes orgânicos com altos 
pontos de ebulição [20-22]. No entanto, recentemente alternativas a esse método têm sido 
reportadas, como o método do poliol [23-25], onde NPs diretamente hidrofílicas são obtidas 
por meio da decomposição térmica do precursor de ferro (por muitas vezes o Fe(acac)3) 
juntamente com o recobrimento de poliol como o (poli)etilenoglicol. O poliol, por ser uma 
espécie de óleo, já age como o solvente da reação e o recobrimento, tornando desnecessária a 
utilização de solventes orgânicos e consequentemente diminuindo a quantidade de resíduos 
sintéticos. Através dessa metodologia, já foram produzidas NPs de diâmetros de 10 a 15 nm 
[23, 24].  
 
2.1.3. Micela Reversa  
Também conhecidas como microemulsões w/o (água/óleo), as soluções micelares 
reversas são microemulsões de água em óleo termodinamicamente estáveis, onde as gotas de 
água são estabilizadas no óleo por moléculas surfactantes presentes em sua interface [26]. A 
obtenção de materiais pelo método de micela reversa gera amostras com um bom controle de 
forma e tamanhos, uma vez que a troca de ligantes entre as micelas em suspensão resulta em 
uma distribuição uniforme de volume das micelas em solução, causando uma estreita 
distribuição de tamanho de partículas [27]. Nesta metodologia, geralmente são preparados dois 
sistemas microemulsionados compostos dos sais metálicos e do agente redutor, que 
posteriormente serão misturados a fim de obter a nanopartícula já recoberta do ligante. 
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Figura 2.4. Esquema de formação de nanopartículas metálicas por meio da mistura de duas microemulsões [28]. 
Um mecanismo proposto para a formação de nanopartículas metálicas ou de óxidos 
metálicos via micela reversa é apresentado na Figura 2.4, onde duas microemulsões compostas 
dos metais e agentes redutores desejados são misturadas e a interação desses reagentes (etapas 
de nucleação e crescimento das NPs) acontece durante a colisão das gotículas de água, dentro 
da micela reversa, de forma bastante rápida. As moléculas surfactantes presentes na superfície 
das NPs estabilizam e protegem o núcleo de um posterior crescimento [28]. 
Seguindo este mesmo mecanismo, nanopartículas bimetálicas são sintetizadas através do 
método de micela reversa na literatura [26, 27, 29, 30]. Neste estudo, as nanopartículas 
bimetálicas de ferro e ouro, foram obtidas sob atmosfera de N2 e utilizando CTAB (brometo de 
cetiltrimetiamônio) e 1-butanol como surfactantes e octano como fase óleo, adaptando o 
trabalho de Cho et al. [30], além dos sais de ferro e de ouro.  O tamanho das gotículas de água 
é controlado pela razão molar da água e do surfactante e as NPs bimetálicas apresentam-se 
esféricas e de formato core-shell. 
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2.2. Técnica de Z-Scan 
A técnica de Z-Scan foi desenvolvida no final da década de 80 por Sheik-Bahae et al. [31, 
32] a fim de se obter o índice de refração (n2) e o coeficiente de absorção (β) não lineares de 
uma grande variedade de materiais. A técnica consiste essencialmente na aplicação de um feixe 
de luz gaussiano gerado por um laser contínuo (laser CW, do inglês continuous wave) que 
atravessa a amostra e mede a fração de luz transmitida em um comprimento de onda específico, 
ou seja, a transmitância do meio. Desde seu desenvolvimento, sua importância vem crescendo 
por sua simplicidade comparada a outros métodos já utilizados para medição do índice de 
refração e absorção não lineares. Por este motivo, tem sido amplamente utilizada para a 
caracterização de materiais ópticos. 
Em 1990, Sheik-Bahae et al. [32] consideraram que a não linearidade de um material ó 
ptico tem origem eletrônica. Foi então possível determinar o sinal e a magnitude do índice de 
refração não linear, que estão relacionados com a susceptibilidade de terceira ordem, a não 
linearidade mais importante para materiais que apresentam simetria de inversão (χ(2) = 0). A 
importância desta não linearidade é devida ao seu papel de modificar o índice de refração com 
a intensidade de luz incidente. No modelo proposto por Sheik-Bahae e considerando o efeito 
Kerr óptico, onde o índice de refração total é dependente da intensidade I, n0 e n2, os índices de 
refração linear e não linear do meio, temos a Equação (2.7) [33]. 
Innn 20   
(2.7) 
No experimento de Sheik-Bahae, a amostra é deslocada ao longo do feixe, onde a 
varredura é iniciada distante do foco, quando a intensidade do feixe é baixa e apenas uma 
refração não linear negligenciável ocorre, por isso considera-se a transmitância relativamente 
constante. As medidas são realizadas ao longo de uma distância z (de -z a +z) a cada 1 mm, 
passando pela região onde há estreitamento do feixe e consequentemente aumento da 
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intensidade, resultando no aumento da transmitância. Quando a amostra passa pelo foco, este 
diminui a divergência do feixe que causa o aumento da abertura, diminuindo a transmitância. 
Com a mudança no índice de refração, a amostra atua como uma lente, que pode focalizar ou 
desfocalizar o feixe incidente, dependendo do sinal de n2. Quando n2 < 0, a amostra desloca 
para frente o foco do feixe, causando aumento da intensidade sobre o detector antes do foco 
original do feixe (Figura 2.5) e o inverso ocorre para n2 > 0. O perfil da curva característica de 
Z-Scan (Figura 2.6) comprova o sinal de n2. 
 
Figura 2.5. Montagem básica experimental de Z-Scan e representação do deslocamento do foco quando n2 < 0 
(linha tracejada). D1 e D2 são detectores, DF é um divisor de feixe. 
 
Figura 2.6. Curva teórica típica de Z-Scan para a transmitância medida pelo detector em função da posição da 
amostra. A curva contínua representa uma amostra com n2 < 0 e a curva tracejada, uma amostra com n2 > 0. 
D2 
D1 
amostra 
DF 
-z                     +z 
n2 < 0 
n2 > 0 
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A não linearidade de um material pode ter contribuição de diversos fatores, como efeitos 
eletrônicos, térmicos e de matéria [34]. Uma forma de investigar a origem da não linearidade é 
através da magnitude de n2, que muda conforme o tipo de efeito, por exemplo, efeitos causados 
por polarização eletrônica são da ordem de 10-16 cm2/W, enquanto por efeitos térmicos têm 
valores típicos de n2 de 10
-6 cm2/W [35]. 
É possível realizar um estudo sobre esses efeitos alterando os modelos de tratamento dos 
resultados obtidos de uma análise de Z-Scan. 
 
2.2.1. Modelo de Lente Térmica 
Quando a não linearidade de uma amostra tem origem térmica, utiliza-se o ajuste do 
modelo de Lente Térmica [36] nas curvas de Z-Scan. Através deste, é possível obter 
informações sobre a condutividade térmica (κ), difusividade térmica (Dth) e coeficiente termo-
óptico (dn/dT).  
De forma conveniente, a radiação laser também pode causar aquecimento na amostra 
quando esta é absorvedora no comprimento de onda da luz, gerando uma mudança na densidade 
do material e, consequentemente no índice de refração. Em sólidos, esta mudança pode ser 
relacionada à alteração de densidade provocada pela dilatação do material. Já em fluidos, o 
aquecimento provocado pela absorção de luz diminui a densidade, diminuindo o índice de 
refração [37]. A mudança no índice de refração é dada pela Equação (1.7), apresentada 
anteriormente.  
O efeito térmico causado pela mudança de n foi inicialmente estudado por Gordon e 
colaboradores [38] em 1965. Utilizando uma fonte de radiação laser He-Ne (λ = 632,8 nm) com 
perfil Gaussiano, perceberam que a amostra absorvia a luz, produzindo um aquecimento local 
que modificava o índice de refração. Esta propagação de calor pode ser para áreas menos ou 
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mais irradiadas. O modelo da lente térmica leva em consideração a baixa absorção da amostra, 
a conversão da energia em calor, o tempo de exposição da amostra ao feixe e a variação da 
distância focal da lente induzida devido a propagação de calor [39].  
A amostra é colocada em um porta amostras de espessura conhecida, produzido 
manualmente a partir de duas lâminas de vidro de microscopia óptica de 1 mm de espessura, 
cortadas nas dimensões 15 mm x 25 mm, limpas e separadas por espaçadores de 45 ou 200 µm 
de espessura. No experimento de Z-Scan para efeitos térmicos, a amostra percorre um caminho 
pelo qual o feixe de luz esteja incidente nela, registrando a luz transmitida por um detector 
localizado em um campo distante. Uma lente esférica convergente é colocada antes da amostra, 
e a luz que incide paralelamente é refratada, convergindo em um único ponto, o foco. Em 
seguida, a luz diverge e segue o caminho óptico até chegar ao detector através de uma pequena 
abertura (íris). O caminho óptico percorrido pelo feixe de luz pode sofrer alterações em 
diferentes arranjos experimentais, desde que o caminho percorrido pela amostra seja sempre ao 
redor do foco. A Figura 2.7 ilustra um arranjo experimental da técnica de Z-Scan para estudos 
de efeitos térmicos. 
 
Figura 2.7. Arranjo experimental da técnica de Z-Scan para efeitos térmicos. L1, L2 e L3 são lentes, Ch é o 
obturador mecânico de feixe (chopper), DF é um divisor de feixe, D1 e D2 são detectores de luz transmitida 
antes e depois de passar pela amostra. 
O chopper (Ch) é um obturador mecânico que, situado antes da amostra, faz com que esta 
receba pulsos de luz, contribuindo para que não ocorra acúmulo e sobreposição dos efeitos 
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causados pelo laser na amostra. Estes pulsos de luz contribuem com a mudança do índice de 
refração da substância através do aumento da temperatura, gerando estresse e expansão térmica, 
que cria um perfil radial do índice de refração, fazendo com que a amostra também atue como 
uma lente. Assim como apresentado anteriormente na Figura 2.5, a amostra pode atuar como 
uma lente convergente ou divergente, dependendo do sinal de n2. A transmitância normalizada 
em função da posição z e do tempo t é dada pela Equação (2.8) [34].  
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O tempo característico tc de difusão de calor é dado pela Equação (2.9), onde ω é o raio 
do feixe, κ, ρ e cp são a condutividade térmica, densidade e calor específico da amostra, 
respectivamente. CT é a contribuição térmica, 
0/ zzx   é a distância normalizada, z0 é o 
comprimento de Rayleigh dado por  /
2
00 z  e ω0 é o raio do feixe em z = 0.  
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(2.9) 
O modelo de lente térmica desenvolvido por Gordon et al. [38] estudava majoritariamente 
materiais de baixa absorção, pois considerando a mudança do índice de refração causada pelo 
gradiente de temperatura, acabava limitando o modelo à absorção do material. Ao se estudar 
NPs de óxido de ferro, que são materiais de alta absorção de luz, é importante que as curvas de 
Z-Scan estejam dentro do limite para o estudo de lente térmica. Isso pode ser controlado através 
da potência incidente na amostra, concentração ou espessura do porta amostra utilizado no 
experimento.  
Diferente do modelo proposto por Gordon et al., que considerava a natureza parabólica 
da lente, um modelo semelhante foi proposto em 1982 por Sheldon et al, considerando a 
natureza aberrante de uma lente térmica [40]. Este modelo é considerado mais realista por 
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deixar de tratar as lentes como perfeitamente finas e sem aberrações, ainda que para efeitos 
fracos de lente térmica, o modelo de lente térmica parabólica funciona de maneira precisa [36]. 
Dessa forma, a contribuição térmica para a transmitância nos experimentos de Z-Scan é obtida 
pela Equação (2.10) [41, 42], onde 
ctt /  é o tempo normalizado.  
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(2.10) 
Com a radiação laser incidindo na amostra por Δt na faixa de milissegundos há tempo 
necessário para obter equilíbrio térmico [43]. Para observar os efeitos térmicos neste trabalho, 
utilizou-se Δt = 30 ms e a contribuição térmica é dada pela amplitude CT da mudança de fase 
induzida pela lente térmica [44].  
dT
dnPb
CT
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  
(2.11) 
CT é um parâmetro adimensional em unidades do SI, encontrado pela transmitância 
normalizada do experimento de Z-Scan. O coeficiente de absorção α é medido no comprimento 
de onda λ = 532 nm, P é a potência do laser incidente na amostra e b é a espessura do porta 
amostra utilizado. 
 
2.2.2. Generalização do Modelo de Lente Térmica (Lente de Matéria) 
Como visto anteriormente, os modelos propostos por Sheik-Bahae e o de lente térmica 
não consideram a formação de um gradiente de concentração (ΔФ) gerado pelo gradiente de 
temperatura causado pela incidência do laser.  
Considerando um experimento de lente térmica, onde o feixe de luz é cortado por um 
chopper gerando intervalos iguais de incidência de luz e no escuro (“on” e “off”), os efeitos não 
lineares ocorrem no estado on e não ocorrem no estado off, quando a temperatura tem tempo 
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suficiente para decair e os efeitos térmicos voltarem ao seu estado inicial. Contudo, a fração 
volumétrica de NPs que migram para áreas mais ou menos aquecidas da amostra não têm tempo 
suficiente de voltar a seu estado inicial, uma vez que o tempo característico do efeito Soret é 
maior que o do efeito térmico [39]. Esse fenômeno causa a formação de uma lente de matéria, 
ou lente Soret, em suspensões como as amostras de ferrofluido. 
Por isso, para observar o efeito Soret nas NPs, foi utilizado a generalização do modelo de 
lente térmica proposto por Alves et al. em 2003, que considerou que a variação do índice de 
refração Δn é dependente da intensidade de luz I(r,t) que incide sob a amostra, da variação de 
temperatura ΔT(r,t) e da variação da concentração ΔФ(r,t) [45]: 
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Para garantir que efeitos eletrônicos, térmicos e Soret ocorressem, foram utilizados pulsos 
de luz de Δt = 10 a 50 s (dependendo da amostra) em um experimento de Z-Scan, sendo que 
dessa vez a transmitância normalizada registrada no detector é dada por: 
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Com CS sendo a amplitude da lente Soret. A Equação (2.13) é utilizada para realizar o 
ajuste experimental da curva obtida no experimento. Dessa forma, o parâmetro CS adimensional 
é obtido pelo ajuste e o coeficiente Soret (ST) pode ser calculado através da Equação (2.14) [44]. 

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 (2.14) 
O sinal de ST indica o comportamento dessas partículas em suspensão. O coeficiente Soret 
também é descrito como a razão entre os coeficientes de difusão térmica e de massa [44],  
ST = DT/DM, ou seja, a combinação dos fatores de temperatura e de partículas pode ser positiva 
Capítulo 2 – Abordagem do Problema 
 
 
39 
 
ou negativa. Quando ST < 0, as partículas migram para regiões mais quentes da amostra, 
caracterizando um comportamento termofílico das NPs, e o inverso ocorre para ST > 0.  
2.3. Outras Técnicas de Caracterização 
2.3.1. Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (Fourrier 
Transform Infrared Spectroscopy – FTIR) 
Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro Shimadzu Prestige-
21 (Shimadzu Corporation, Kyoto, JP) com resolução de 2 cm-1 em intervalo de 4000 cm-1 a 
400 cm-1. As NPs foram prensadas em prensa hidráulica para a formação das pastilhas de KBr. 
Esta técnica de caracterização é muito útil para identificar as vibrações de estiramento 
ligante-metal que evidencia, por exemplo, o recobrimento da NP por conta das bandas 
características de seus ligantes. Um composto mantém-se em equilíbrio, porém nunca imóveis, 
através de suas ligações químicas até que uma força é aplicada, causando vibrações das 
ligações. Normalmente, transições eletrônicas são situadas na região do ultravioleta ou visível, 
vibrações na região do infravermelho (100 a 10000 cm-1) e rotacionais na região do micro-
ondas ou infravermelho longínquo [48]. A técnica de FTIR é usada para análise, identificação 
de compostos e estrutura química, uma vez que a maioria das ligações químicas presentes nos 
compostos apresentam absorção em regiões de frequência de vibração específicas. 
 
2.3.2. Difratometria de Raios X (DRX) 
Pela interação dos raios X com o material cristalino, um padrão característico de difração 
permite a identificação de compostos cristalinos, determinação de parâmetros de rede, tamanho 
de grãos, orientação preferencial e grau de cristalinidade dos materiais, sejam eles orgânicos ou 
inorgânicos.  
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O fenômeno da difração ocorre quando uma onda em movimento encontra um conjunto 
de objetos espalhadores regularmente espaçados. Objetos estes que, em um cristal, são 
formados por átomos contidos nos planos cristalográficos e indexados pelo índice do plano 
(índices de Miller – hkl), que são separados por uma distância interplanar d(hkl). Conhecendo o 
ângulo de espalhamento (θ(hkl)) e o comprimento de onda λ do feixe incidente, essa distância 
pode ser calculada pela Equação (2.15), conhecida como Equação de Bragg [46].  
)()(2 hklhkl sendn    (2.15) 
Onde n é a ordem de difração, um número inteiro normalmente considerado como n = 1. 
Os valores de d(hkl) de compostos padrão estão tabelados no sistema The International Centre 
for Diffraction Data (ICDD) Joint Comittee for Powder Diffraction Standards (JPCDS) da 
International Union of Cristallography e o tamanho médio dos grãos D(hkl) é obtido através da 
Equação (2.16) de Scherrer [46], conhecendo β, a largura a meia altura, parâmetro obtido do 
ajuste gaussiano do difratograma de raios X da reflexão mais definida e de maior intensidade. 
Na estrutura cúbica espinélio inversa da magnetita (Fe3O4), esta reflexão corresponde à família 
de planos (311). 
)(
)(
cos
89,0
hkl
hklD


  
(2.16) 
Lembrando que para uma estrutura cúbica, os parâmetros de rede a, b e c e os ângulos α, 
β e γ da cela unitária são obtidos através da Equação (2.17), quando o valor de d(hkl) é conhecido, 
sendo a = b = c e α = β = γ = 90º. 
)( 222
)(
lkh
a
d hkl

  
(2.17) 
Os dados de difração de raios X das amostras de NPs foram realizadas em difratômetro 
de raios X por policristais Bruker, D8 Davinci, radiação de CuKα (λ = 1,54 Å e monocromador 
de grafite), tensão de 40 KV e corrente de 40 mA. Intervalo de varredura (2θ) entre 15 a 80º e 
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tempo de contagem de 2 s/passo. Ou em difratômetro de raios X por policristais STADI-P, 
Stoe®, utilizando radiação de MoKα1 (λ = 0,7093 Å), tensão de 40 kV e corrente de 40 mA, 
com monocromador de feixe primário (cristal curvo de Ge(111)). Um detector unidimensional 
“silicon strip” modelo Mythen 1K, da marca Dectris®, foi utilizado na coleta dos dados. A 
varredura foi feita no intervalo de 12 a 100° (2θ), com um passo de 0,015° (2θ) e tempo de 
integração de 120 s (a cada 3,15°). Todas as medidas foram feitas no Laboratório de 
Cristalografia e Caracterização Estrutural de Materiais (LCCEM), do Centro de Ciências 
Naturais e Humanas (CCNH) da Universidade Federal do ABC (UFABC), sob coordenação do 
Prof. Dr. Fabio Furlan Ferreira. 
 
2.3.3. Espalhamento de Luz Dinâmico (Dynamic Light Scattering – DLS) 
Medidas de diâmetro hidrodinâmico (dh), potencial Zeta (ζ) e índice de polidispersão 
(PDI) foram feitas em um equipamento de espalhamento de luz dinâmico Zeta Sizer Nano, 
modelo ZS (Malvern Instruments ltd., Malvern, UK). As amostras suspensas em água foram 
colocadas em uma cubeta de potencial Zeta descartável para medições aquosas de potêncial 
Zeta e em cubetas de poliestireno de 10 mm de caminho óptico para medição do diâmetro 
hidrodinâmico e PDI. Todas as medidas foram realizadas a 25 ºC e em função da intensidade.  
Quando uma partícula está dispersa em um meio líquido, na maioria das vezes uma 
camada de dipolo elétrico adere à sua superfície, como é representado na Figura 2.8.  
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Figura 2.8. Representação do diâmetro hidrodinâmico obtido pela técnica de DLS e do diâmetro obtido por 
DRX ou MET. 
Essa camada influencia no movimento das partículas e na dispersão de luz dinâmica, 
alterando o diâmetro observado por técnicas de DRX ou MET, por exemplo. Outro parâmetro 
obtido pelo DLS é o PDI, que mede o grau de dispersão da massa molecular de um material. O 
PDI pode ser escrito como a razão entre a massa molecular ponderal média e a massa molecular 
numérica média [49], obtendo valores sempre menores ou iguais a 1. Valores baixos de PDI 
indicam uma baixa polidispersão do material, ou seja, a maioria das partículas têm a mesma 
massa molecular. O potencial Zeta é o potencial elétrico na camada de dipolo elétrico que fica 
na superfície da NP. Essa camada se move como se fosse parte da partícula, sendo assim, é 
possível prever a estabilidade de suspensões coloidais, uma vez que ela se dá pela magnitude 
do potencial Zeta. Uma suspensão é estável quando: -30 mV < ζ > +30 mV. 
 
2.3.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
As eletromicrografias foram obtidas através de um microscópio eletrônico de transmissão 
Philips CM200, com espectrômetro dispersivo, operando a 160 kV.  
Esta técnica possibilita observar a morfologia de um material, onde a aquisição de 
imagens possui resolução muito maior às obtidas por microscópios ópticos comuns pois nesta 
técnica, um feixe de elétrons atravessa a amostra, que sofre diversos tipos de espalhamentos 
dependentes do tipo material. Essa melhoria está diretamente relacionada ao curto comprimento 
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de onda dos raios eletrônicos e maior abertura numérica obtida em função de uma menor 
distância focal [51]. Como nossos olhos não são sensíveis à elétrons, a imagem final é projetada 
e as partes mais claras são formadas por elétrons que sofrem pouco desvio e as escuras são 
formadas por elétrons difratadas pelos planos cristalinos do material (Figura 2.9). 
 
Figura 2.9. Exemplo de imagem de MET de uma amostra de NP de ouro (parte escura) encapsulada em cristais 
de ZIF-8 [53]. 
 
2.3.5. Medidas de Magnetização 
Para o estudo do comportamento magnético das NPs, a caracterização foi feita nas 
amostras em pó seco utilizando um magnetômetro do tipo VSM (Vibrating Sample 
Magnetometer). A técnica de VSM baseia-se na variação de fluxo magnético em uma bobina 
quando o dipolo magnético vibra nas proximidades da mesma. A NP é colocada em um porta 
amostra cilíndrico e fixada na extremidade de uma haste ligada a um vibrador mecânico que 
vibra na direção do campo magnético aplicado. Essa medida é feita pela conversão do campo 
de dipolo do material em um sinal de corrente alternada.  
As caracterizações magnéticas das NPs foram realizadas na Universidade Federal do 
ABC (UFABC), no Centro Experimental Multiusuário.  
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2.3.6. Espectrofotometria de Absorção no UV-Vis 
As medidas de absorção de todas as amostras sintetizadas foram feitas em um 
espectrofotômetro de UV-Vis (Agilent, modelo 8553, Palo Alto, CA, EUA), onde as suspensões 
de NPs foram colocadas em uma cubeta de quartzo (10 mm, 3,0 mL) e a absorbância medida 
no intervalo de 220 a 1100 nm. A absorbância medida em cinco concentrações diferentes 
formou a uma reta, cuja equação do ajuste linear deu origem à absorbância das NPs em 
suspensões de concentrações mais altas. 
Os métodos de espectrofotometria baseiam-se na absorção e/ou emissão de radiação 
eletromagnética quando os elétrons se movimentam entre níveis energéticos. A quantidade de 
luz absorvida pela amostra é descrita pela lei de Beer [47], demonstrada na Equação (2.18). 
cbAII ..)/log( 0   
(2.18) 
A Equação (2.18) fornece uma relação entre a intensidade de luz que incide na solução 
(I0) e a intensidade de luz que sai da solução (I), onde A é a absorbância, ε é a absortividade 
molar, b é o comprimento do caminho óptico pelo qual a luz passa e c é a concentração do 
material absorvedor. 
 
2.3.7. Liberação de Oxigênio Singleto 
Nas NPs obtidas por coprecipitação e funcionalizadas com azul de metileno, foram feitas 
medidas indiretas e diretas de liberação de oxigênio singleto. Em ambas medidas, o azul de 
metileno (MB) presente nas partículas, em seu estado fundamental, absorve a luz passando para 
o estado excitado, havendo conversão entre os estados singleto e tripleto, gerando o 3MB+. A 
transferência de energia entre dois estados tripletos (3MB+ e 3O2) é chamada de aniquilação 
tripleto-tripleto [50]. 
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Figura 2.10. Esquema de liberação de oxigênio singleto em azul de metileno (MB) pela absorção de luz [50]. 
As medidas indiretas foram feitas através do tratamento de 2,0 mL de NPs (0,05 mg/mL) 
com 40,0 µL de DPBF (1,3-Difenil-isobenzofurano) 4,0 mmol/L, que reage com o 1O2 liberado 
das NPs irradiadas com um laser CW de Nd:YVO4, com comprimento de onda λ =  532 nm e 
potência P = 25,0 mW (Verdi V2, Coherent©). Essa reação causa um decaimento na banda em 
λ = 422 nm, que está associado à formação de o-Dibenzoilbenzeno (o-DBB), como pode ser 
observado na Figura 2.11. O decaimento da banda em 422 nm foi monitorado a temperatura 
ambiente por um espectrofotômetro de UV-Vis (Agilent, modelo 8553, CA, EUA). 
 
Figura 2.11. Esquema da reação de foto oxidação do 1,3-Difenil-isobenzofurano, levando à formação de o-
Dibenzoilbenzeno [50]. 
A quantidade de 1O2 gerado pelo tempo ([
1O2]t) de irradiação foi calculado diretamente 
pelo consumo de DPBF ([DPBF]0 – [DPBF]t) pela Lei de Beer [47].  
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)/()/(][][][ 002
1
DPBFtDPBFtt AADPBFDPBFO    (2.19) 
Onde A0 e At são a absorbância da mistura em λ = 422 nm no início e após cada tempo t, 
εDPBF é o coeficiente de absorção molar do DPBF em λ = 415 nm, εDPBF = 15552 L/(mol cm), 
calculado em etanol. 
As medidas diretas de liberação de oxigenio singleto foram feitas através de um 
quantificador de radicais livres com sensor (ISO-OXY-2) para 1O2, modelo TBR4100 (World 
Precision Instruments, Sarasota, FL, EUA), com variação de corrente de 300 fA a 10 µA e de 
medidas de oxigênio de 0,1% a 100%. Uma suspensão de NPs (0,05 mg/mL) foi irradiada com 
uma fonte de radiação laser de λ = 532 nm sob agitação magnética e na presença do sensor de 
oxigênio, levando à mudança da corrente registrada no aparelho.  
O sensor, composto de uma membrana polimérica permeável ao gás, permite a passagem 
de oxigênio e bloqueia líquidos, íons e partículas. A análise foi feita pelo monitoramento da 
alteração da corrente amperométrica pela a irradiação da amostra utilizando uma fonte de 
radiação laser com λ = 532 nm. O aumento de i indica que o oxigênio singleto está sendo 
liberado em solução. 
 
2.3.8. Medidas de Índice de Refração com Temperatura e Concentração 
Medidas do índice de refração n foram feitas no laboratório do Grupo de Fluidos 
Complexos no Instituto de Física da Universidade de São Paulo (GFCx-IFUSP), usando um 
refratômetro de Pulfrich modelo 5000i da marca ATAGO (Atago Co., ltd., Tokyo, JP). Para 
coeficiente termo-óptico dn/dT, as medidas de n foram feitas a cada 3 ºC de 15 a 30 ºC em 
triplicata. Para as medidas de dn/dФ, foram obtidos índices de refração para três concentrações 
diferentes das suspensões de cada amostra. A inclinação da reta formada pelo índice de refração 
em função tanto da temperatura, quanto da concentração, deu os valores de dn/dT e dn/dФ. 
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O refratômetro de Pulfrich baseia-se na mudança de direção que a luz sofre quando passa 
de um meio para outro. Esse desvio de direção acontece devido à mudança do índice de refração 
que a luz encontra na interface desses meios. Em geral, essa técnica é aplicada para amostras 
líquidas posicionadas em um recipiente oco de forma prismática (cujo índice de refração np é 
conhecido). A determinação do desvio de luz α incidente no sistema permite calcular o índice 
de refração da amostra. A Figura 2.12 ilustra um refratômetro de Pulfrich.  
 
Figura 2.12. Esquema de um refratômetro de Pulfrich [52]. 
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3. Objetivos 
 
Os objetivos gerais deste trabalho foram promover um estudo acerca dos efeitos ópticos 
não lineares sofridos por nanopartículas metálicas e bimetálicas, através da técnica de Z-Scan 
utilizando diferentes ajustes matemáticos; realizar uma investigação do efeito Soret em 
amostras de NPs suspensas em diferentes solventes; realizar a síntese das nanopartículas 
metálicas de Fe3O4 (magnetita) e bimetálicas de Fe e Au por diferentes métodos encontrados 
na literatura e obter as caracterizações morfológicas, estruturais e magnéticas dessas amostras 
e funcionalização da superfície das NPs com ligantes biocompatíveis para sua possível 
utilização como veículos carreadores de moléculas fotoativas em terapia fotodinâmica. 
Para este fim, os objetivos específicos são:   
 Síntese de NPs de óxido de ferro do tipo Fe3O4 (magnetita) através do método da 
coprecipitação de sais de Fe2+ e Fe3+ (com razão molar 1:2) em meio ácido pela adição 
controlada de uma base; 
 Síntese de NPs de óxido de ferro do tipo Fe3O4 (magnetita) através do método da 
decomposição térmica do composto de coordenação acetilacetonato de ferro (III) 
(Fe(acac)3); 
 Recobrimento da superfície das NPs de Fe3O4 com ligante hidrofóbico ácido oleico e 
também com ligantes hidrofílicos como polietileno glicol (PEG), tetraetilamônio, azul de 
metileno, entre outros;  
 Síntese de NPs bimetálicas de Ferro e Ouro pelo método da micela reversa gerando uma 
morfologia core-shell; 
 Caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas através de técnicas como DRX, 
FTIR, MET e VSM; 
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 Testes de liberação de oxigênio singleto de forma indireta e direta; 
 Utilização de diferentes solventes para investigação do efeito Soret e outros efeitos 
térmicos em NPs de Fe3O4 com o auxílio da técnica de Z-Scan. 
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4. Coprecipitação 
 
A primeira síntese adotada neste trabalho foi a síntese por coprecipitação de sais de ferro 
[1, 2]. Este método é bastante utilizado e frequentemente citado para a produção de NPs para 
aplicações biomédicas, por gerar amostras diretamente hidrofílicas e biocompatíveis, 
dependendo do tipo de recobrimento utilizado na síntese. Como dito anteriormente, há uma 
grande dependência do tipo de síntese adotado na produção de NPs com a aplicação desejada, 
pois a forma, tamanho e recobrimento, por exemplo, são parâmetros essenciais para a escolha 
de uma aplicação a ser investigada.  
Neste capítulo, serão apresentadas as rotas sintéticas seguidas para a formação das NPs 
pelo método de coprecipitação de forma mais detalhada na seção 4.1, as caracterizações 
estruturais, morfológicas e magnéticas são apresentadas na seção 4.2 e, na seção 4.3, foi 
investigado o poder de liberação de oxigênio singleto de um grupo de amostras. 
 
4.1. Síntese 
Neste trabalho, adaptando a rota sintética apresentada no trabalho de Kim et al [1], foram 
feitas cinco amostras pelo método de coprecipitação, sendo elas recobertas com ácido oleico 
(AO), polietileno glicol (PEG), citrato de sódio (Cit), tetraetilamônio (TEA) e, a partir das NPs 
recobertas com TEA, foram produzidas NPs funcionalizadas com azul de metileno (MB). Para 
as sínteses, todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio. Cloreto ferroso 
tetraidratado (FeCl2.4H2O), cloreto férrico hexaidratado (FeCl3.6H2O), hidróxido de amônio 
27-30% (NH4OH), ácido oleico, cloreto de tetraetilamônio (TEA-Cl), azul de metileno (MB), 
tetraetil ortossilicato (TEOS), metassilicato de sódio (Na2SiO3) e 1,3-difenil-isobenzofurano 
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(DPBF) foram adquiridos de Sigma-Aldrich Ch. Co., Inc., EUA. Ácido clorídrico (HCl), 
polietileno glicol MM 300 (PEG), citrato de sódio e etanol P.A. foram adquiridos de Synth Inc., 
BR. 
Inicialmente, as sínteses passam pelo mesmo processo de formação de NPs de óxido de 
ferro sem recobrimento (neste texto, trataremos como SPIONs as nanopartículas de Fe3O4 sem 
recobrimento). Em um balão reacional de 125 mL, adicionou-se 1,0 mmol de FeCl2.4H2O (1,0 
mL, 1,0 mol/L) e 2,0 mmol de FeCl3.6H2O (4,0 mL, 0,5 mol/L) diluídos em HCl 1,0 mol/L e 
mantidos sob agitação magnética e temperatura ambiente. A esta mistura, 50 mL de NH4OH 
(0,7 mol/L) foi adicionado gota a gota com uma bureta, gerando um precipitado negro, 
indicando a formação das SPIONs. A agitação magnética foi mantida por 30 minutos. As 
partículas foram decantadas magneticamente e a solução sobrenadante descartada. As SPIONs 
foram lavadas três vezes com água deionizada e etanol. 
A segunda fase da síntese consiste na aplicação do recobrimento desejado. Após a 
lavagem das SPIONs, adicionou-se 19,0 mmol (6 mL) de ácido oleico, um ácido graxo de 
cadeia longa, mantendo a agitação magnética por 1 hora, quando as NPs foram lavadas 
novamente com pequenas alíquotas de etanol e o sobrenadante descartado. Essas amostras 
foram secas e armazenadas e dessecador com sílica, formando um pó e denominadas CP-
SPION-AO. 
Para a amostra recoberta com PEG, após a lavagem das SPIONs (primeira fase da 
síntese), foram adicionados 22,5 mmol (6 mL) de PEG 300, de peso molecular médio 300 
g/mol. Essa amostra foi agitada por 1 hora, separada magneticamente, lavada com etanol e seca, 
como a anterior, gerando a amostra CP-SPION-PEG. O PEG é um polímero hidrofílico, usado 
neste trabalho a fim de gerar amostras diretamente hidrofílicas, aumentando a solubilidade das 
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NPs em água. Assim como o AO, o PEG causa estabilidade coloidal das NPs por repulsão 
estérica, sendo que os polióis de menor peso molecular formam sistemas mais estáveis [3]. 
Na terceira amostra, recobrimos as SPIONs com tetraetilamônio, adicionando 40 mL de 
TEA-Cl (10,0 mmol) sob agitação por 1 hora e, após separação, lavagem e secagem, foi obtida 
a amostra em pó denominada CP-SPION-TEA. Paralelamente, adaptando a rota sintética de 
Tada et al [4], à amostra CP-SPION-TEA ainda úmida foi adicionado 1,6 mmol de Na2SiO3 
(16 mL) sob agitação magnética por 2 horas para a formação de um pré recobrimento de sílica 
que posteriormente iria ancorar moléculas fotoativas, neste caso, o MB. Chamaremos as NPs 
obtidas nesta etapa de SiO-SPIONs. A funcionalização com MB foi realizada com as partículas 
já secas, onde, em um balão reacional de 125 mL foi adicionado 10 mL de SiO-SPIONs 10 
mg/mL, 1 mL de TEOS, 42,3 µmol de MB, 65 mL de etanol P.A. e 3 mL de NH4OH 27-30% 
para correção de pH. Essa mistura ficou sob agitação magnética por 24 h, quando as NPs foram 
separadas magneticamente, lavadas com etanol e secas em dessecador. Após secas, as NPs 
resultaram em um pó azul escuro, denominado CP-SPION-MB. A eficiência de 
funcionalização com azul de metileno foi medida utilizando a absorbância da banda em λ = 654 
nm (εMB = 74901 mol/L cm), característica do azul de metileno. O sobrenadante retirado após 
as 24 h de reação foi centrifugado (45 min., 4400 rpm) e sua absorbância foi medida em 654 
nm, considerando a lei de Beer, encontrando um valor de absorbância A654 = 0,83. Dessa forma, 
foi calculada a quantidade em mol de MB livre, ou seja, a quantidade que não foi incorporada 
à NP pela Equação (2.18). Sabendo a quantidade em mol do total de MB adicionado na síntese, 
foi possível calcular a quantidade de MB nas NPs, que resultou em 99% de eficiência de 
funcionalização.  
A fim de aumentar a estabilidade da suspensão, recobrimos as partículas com citrato de 
sódio. O citrato é adsorvido na superfície das NPs por complexação dos átomos de Fe, gerando 
NPs com carga superficial negativa, o que aumenta ainda mais a estabilidade em solução [5]. 
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Às SPIONs, foram adicionados 10,0 mmol de citrato de sódio (40 mL) e agitação magnética 
por 2 h. O processo de separação magnética, lavagem e secagem foi feito e a amostra 
denomidada CP-SPION-Cit. 
As amostras foram armazenadas em pó em tubos Eppendorf vedados com Parafilm e em 
dessecadores com sílica gel. Para as suspensões, as NPs secas eram pesadas, suspensas em um 
solvente adequado e mantidas em banho ultrassônico por aproximadamente 20 minutos para 
que, através de vibrações ultrassônicas, possíveis aglomerações de NPs possam ser quebradas. 
A Figura 4.1 traz um esquema que resume todas as sínteses realizadas pelo método de 
coprecipitação. 
 
Figura 4.1. Esquema das sínteses realizadas via coprecipitação, formando as amostras CP-SPION-AO, CP-
SPION-PEG, CP-SPION-TEA, CP-SPION-MB e CP-SPION-Cit. 
Após suspensas, as amostras podem ser armazenadas em geladeira, contudo, antes de 
realizar qualquer experimento ou caracterização, é importante verificar a sua estabilidade 
através de medidas do diâmetro hidrodinâmico (dh), por exemplo. Suspensões derivadas de NPs 
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estáveis têm seu dh pouco alterado, enquanto suspensões instáveis aumentam o valor de dh pela 
aglomeração das partículas em solução. 
 
4.2. Caracterização 
O conjunto do resultado das características estruturais, morfológicas e magnéticas irão 
elucidar o tipo de amostras com as quais estamos trabalhando.  
Uma das primeiras caracterizações realizadas e que pode confirmar a presença do 
recobrimento e do núcleo de óxido de ferro são as espectroscopias vibracionais no 
infravermelho (FTIR), pois através das bandas características de vibrações e estiramentos de 
grupos funcionais das moléculas de revestimento e da ligação Fe-O, e conhecendo as estruturas 
químicas, é possível inferir se o recobrimento foi realizado ou não. A Figura 4.2 apresenta o 
espectro de FTIR da amostra CP-SPION-AO. É importante ressaltar que as bandas em 
aproximadamente 570 cm-1 e 3440 cm-1, presentes em todos os espectros, são referentes às 
ligações com ferro, sendo o estiramento da ligação Fe-O (νFe-O) e FeO-H (νFeO-H), 
respectivamente, o que confirma o núcleo de óxido de ferro.  
 
Figura 4.2. Espectro de FTIR de CP-SPION-AO destacando as principais bandas características de grupos 
funcionais dos recobrimentos 
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Além das bandas correspondentes às ligações com ferro, destacam-se as bandas em 2918 
cm-1 e 2850 cm-1 das deformações axiais (estiramentos) típicas de ligações C-H, bandas de 
estiramento assimétrico e simétrico da ligação C=O em νas(C=O) = 1640 cm
-1 e νs(C=O) = 1440 
cm-1 e deformação angular de O-H de ácidos carboxílicos em δ(O-H) = 1093 cm-1. A presença 
dessas bandas características de alguns grupos funcionais confirma a presença de ácido oleico 
na superfície das NPs. 
Os espectros de FTIR das amostras recobertas com tetraetilamônio e azul de metileno 
encontram-se na Figura 4.3. Para CP-SPION-TEA, as principais bandas características são 
ν(O-H) = 3440 cm-1, ν(C-H) = 2920 e 2850 cm-1, δ(O-H) = 1635 e 1051 cm-1 e ν(Fe-O) = 574 
cm-1. E para CP-SPION-MB, destacam-se as bandas em 1091 cm-1 (intensa) e a banda em 945 
cm-1, correspondentes à deformação axial da ligação Si-O e em 466 cm-1 a deformação angular 
de Si-O, provenientes do pré recobrimento de sílica. Em 1604 cm-1 encontra-se o estiramento 
C=C de anéis aromáticos contidos na estrutura do azul de metileno e em 567 cm-1 o estiramento 
da ligação Fe-O.  
 
Figura 4.3. Espectros de FTIR de (I) CP-SPION-TEA e (II) CP-SPION-MB com as principais bandas 
destacadas. 
(I)                                                                                     (II) 
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A Figura 4.4 traz os espectros de FTIR das amostras CP-SPION-PEG e CP-SPION-
Cit.  
 
Figura 4.4. Espectros de FTIR de (I) CP-SPION-PEG e (II) CP-SPION-Cit. 
Para a amostra com PEG, destacam-se as bandas em 1060 cm-1 (ν(C-O-C)), em 1420  
cm-1 (δ(C-H)), confirmando o revestimento e em 560 cm-1 do estiramento da ligação Fe-O. No 
espectro da amostra com citrato, na Figura 4.4 (II), encontramos em 3450 cm-1 a banda 
referente ao estiramento da ligação O-H, o estiramento da ligação C=O do íon carboxilato nas 
bandas em 1591 cm-1 e em 1402 cm-1 e, em 1280 cm-1 a deformação angular de CH2. Além da 
banda em 596 cm-1 correspondente à ligação Fe-O.  
Uma vez confirmada a presença de um óxido de ferro, os difratogramas de raios X 
permitem identificar a estrutura cristalina das amostras e também o diâmetro físico de grãos. A 
Figura 4.5 apresenta o difratograma da amostra CP-SPION-AO.  
É possível observar as reflexões correspondentes à estrutura cúbica espinélio inversa da 
magnetita (JCPDS 19-0629) [6], com o padrão de reflexões dos planos cristalográficos (índices 
de Miller) em (111) (200) (311) (400) (422) (511) e (440). O diâmetro obtido foi de 10,6 nm, 
calculado pela Equação de Scherrer (Equação (2.16)), com λ = 0,71 Å para uma amostra 
irradiada com fonte de molibdênio, considerando a reflexão de Bragg (311).   
(I)                                                                                      (II) 
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Figura 4.5. DRX da amostra CP-SPION-AO. 
O difratograma das amostras CP-SPION-PEG e CP-SPION-Cit foram obtidos com 
fonte de cobre (λ = 1,54 Å) e estão apresentados na Figura 4.6. 
 
Figura 4.6. DRX da amostra (I) CP-SPION-PEG e (II) CP-SPION-Cit. 
As NPs preparadas com TEA e MB têm seus difratogramas apresentados na Figura 4.7. 
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Figura 4.7. DRX das amostras (I) CP-SPION-TEA e (II) CP-SPION-MB. 
Novamente é possível observar as reflexões (111) (200) (311) (400) (422) (511) e (440) 
correspondentes à magnetita em todas as amostras. Contudo, a amostra CP-SPION-MB 
apresenta uma fase amorfa em 2θ = 10º originária da sílica utilizada no recobrimento (Na2SiO3 
e TEOS), como era esperado. O diâmetro médio calculado pela reflexão de Bragg (311) para 
as amostras CP-SPION-PEG, CP-SPION-Cit, CP-SPION-TEA e CP-SPION-MB foi de 8,1 
nm, 10,1 nm, 8,5 nm e 8,3 nm, respectivamente. Destacando as amostras com tetraetilamônio 
e azul de metileno, sínteses realizadas a partir de amostras em comum, é possível dizer que o 
azul de metileno foi incorporado nos poros da sílica, sem alterar o diâmetro das NPs de forma 
significativa e, consequentemente, sem prejudicar a estabilidade pelo aumento do tamanho dos 
grãos.  
Os difratogramas de raio X mostraram que as sínteses por coprecipitação levam à 
formação de NPs de magnetita (Fe3O4) com diâmetros entre 8 e 11 nm. Contudo, quando 
suspensas em um meio líquido, as NPs podem formar uma camada de dipolo elétrico ao seu 
redor, ocasionando a formação de um diâmetro hidrodinâmico, diferente do diâmetro em estado 
sólido, que foi observado pelo DRX. 
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Pelo método de espalhamento de luz dinâmico (DLS), foi possível observar os diâmetros 
hidrodinâmicos destas amostras. O diâmetro hidrodinâmico, índice de polidispersão (PDI) e 
potencial Zeta (ζ) das NPs produzidas por coprecipitação foram feitos em triplicata (com n 
sendo o número de medidas) e estão apresentados na Tabela 4.1.   
Tabela 4.1. Diâmetros hidrodinâmicos, índice de polidispersão e potencial Zeta das amostras produzidas por 
coprecipitação. 
Amostra dh (nm) PDI ζ (mV) 
CP-SPION-AO* 
44,8 ± 1,4 0,201 ± 0,072 querosene 
138,0 ± 0,6 0,194 ± 0,009 tolueno 
CP-SPION-PEG 240,0 ± 8,3 0,296 ± 0,018 -19,5 ± 1,5 
CP-SPION-TEA 166,0 ± 0,9 0,460 ± 0,002 -18,3 ± 0,6  
CP-SPION-MB 304,8 ± 21,8 0,364 ± 0,079 -15,3 ± 0,3 
CP-SPION-Cit 134,0 ± 0,3 0,218 ± 0,008 -35,5 ± 0,5 
*O potencial zeta da amostra CP-SPION-AO não foi obtido, pois estas NPs foram suspensas em solventes 
orgânicos que limitavam o uso das cubetas de acrílico.  
Observa-se uma alteração significativa nos diâmetros das NPs suspensas em água, o que 
indica que a camada eletrônica ao redor da partícula estava muito grande, o que acaba 
influenciando na dispersão da massa molecular (PDI) e no potencial zeta. O potencial zeta pode 
variar de -100 a +100 mV, sendo que valores que ponderam de -30 a +30 mV tendem a ser 
menos estáveis. As nanopartículas, por possuírem uma grande área superficial, são bastante 
reativas e têm a tendência natural de se aglomerarem com o tempo. Essa instabilidade é 
evidenciada nos valores de potencial zeta. Contudo, nanopartículas contendo o ânion citrato 
tendem a ser mais estáveis, como observado no potencial zeta da amostra CP-SPION-Cit. 
Diferente dos demais recobrimentos, o citrato de sódio (Figura 4.8) possui três funções 
carboxílicas desprotonadas a pH 7, tornando a superfície das partículas carregada 
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negativamente, verificando um equilíbrio entre os íons citrato adsorvidos na NP e os íons citrato 
livres [7]. 
 
Figura 4.8. Estrutura química do Citrato de Sódio (sodium citrate). 
De forma geral, as NPs apresentaram estabilidade moderada em água. O PDI, referente à 
distribuição de massa molecular, das amostras CP-SPION-TEA e CP-SPION-MB foram os 
valores mais altos dentre as amostras, indicando maior polidispersão das partículas, ainda que 
estes valores são considerados de polidispersividade moderada. 
A morfologia das amostras foi observada através das imagens de microscopia eletrônica 
de transmissão (MET). A Figura 4.9 mostra as imagens das amostras CP-SPION-AO, CP-
SPION-TEA e CP-SPION-MB, confirmando amostras de morfologia esférica. 
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Figura 4.9. Imagem de MET das amostras (I) CP-SPION-AO e (II) CP-SPION-TEA e (III) CP-SPION-MB, 
evidenciando a morfologia esférica das NPs. 
Em algumas áreas das imagens as NPs apresentam aglomeração, principalmente na NP 
da Figura 4.9 (III), com azul de metileno, amostras que além do recobrimento de 
tetraetilamômio, possuíam sílica proveniente de Na2SiO3 e TEOS. Isto acontece porque durante 
a síntese por coprecipitação não são utilizados surfactantes nas etapas de nucleação e 
crescimento nas NPs, acabam aglomerando-se por serem formadas em meio aquoso de alta 
força iônica.  
   (I)                                              (II)                                               
(III) 
100 nm 
100 nm 
500 nm 
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Uma vez estabelecida a composição de magnetita, dos recobrimentos, o diâmetro 
nanométrico das partículas e sua forma esférica, foram realizadas medidas de magnetização 
para evidenciar as propriedades magnéticas das NPs. A Figura 4.10 apresenta as curvas 
histerese das amostras feitas por coprecipitação. 
Essas medidas foram realizadas pela técnica de VSM (Vibrating Sample Magnometer) e 
o gráfico de magnetização apresentado em função do campo magnético aplicado traz valores 
de magnetização em emu/g (unidade eletromagnética por grama de NPs), onde esses valores já 
se encontram normalizados pela massa da amostra. 
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Figura 4.10. Curvas histerese de magnetização em função do campo magnético das amostras CP-SPION-AO 
(linha preta), CP-SPION-TEA (linha vermelha) e CP-SPION-MB (linha azul), evidenciando o caráter 
superparamagnético. 
À primeira vista, o comportamento superparamagnético pode ser observado pelo perfil 
de curva fechada devido a coercividade zero, quando não há necessidade de aplicação de campo 
magnético externo para desmagnetização. A amostra CP-SPION-MB possui valor de saturação 
de magnetização de 34,5 emu/g, um valor considerado baixo quando comparado às amostras 
que não possuem uma camada de sílica (78 emu/g) [2]. A diminuição da saturação pode ser 
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atribuída à camada de sílica, um componente diamagnético, que causa a proteção do núcleo 
magnético de Fe3O4. Entretanto as amostras recobertas com ácido oleico (CP-SPION-AO) e 
tetraetilamônio (CP-SPION-TEA) apresentaram saturação de magnetização em 59,6 emu/g e 
71,7 emu/g, respectivamente. Este resultado nos permite dizer que, quanto maior a estrutura do 
recobrimento, mais protegido está o núcleo superparamagnético de Fe3O4, mesmo que essa 
diminuição de magnetismo não interfira no comportamento superparamagnético. 
A importância do superparamagnetismo das NPs de magnetita é dada pela sua utilização 
em aplicações biomédicas, por exemplo, quando as nanopartículas podem ser carreadas pela 
corrente sanguínea através da aplicação de um campo magnético externo, atingindo um alvo 
específico e sem deixar magnetização remanescente.  
 
4.3. Terapia Fotodinâmica 
O uso de nanopartículas em aplicações biomédicas, farmacêuticas e terapêuticas têm 
crescido nos últimos anos. Uma vertente muito importante é a utilização de NPs como 
liberadores de algum fármaco ou até radicais livres. O óxido nítrico, por exemplo, é uma 
molécula cujo tempo de meia vida é de menos de 10 segundos [8]. Alguns estudos [9, 10] 
trazem outros tipos de NPs como doadores de óxido nítrico para terapias cardiovasculares, 
cicatrização de lesões e tratamento de infecções. Seguindo esta vertente e baseando-se na 
geração de espécies reativas de oxigênio por fontes externas de irradiação (radiação laser), 
optamos por investigar o poder das NPs de óxido de ferro como veículos carreadores e doadores 
de oxigênio singleto (1O2), uma vez que as caracterizações prévias sugerem que estes materiais 
são promissores neste campo de pesquisa. Nesta etapa do trabalho, escolhemos ancorar 
moléculas fotoativas, como o azul de metileno, em nanopartículas de óxido de ferro. 
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A terapia fotodinâmica (PDT) é um tratamento promissor no combate de uma grande 
variedade de câncer e outras doenças. É baseada na produção de 1O2 pela irradiação de 
fotossensibilizadores em um comprimento de onda específico, causando toxicidade celular. 
Com a finalidade de avaliar uma possível aplicação em PDT para estes sistemas, uma das 
amostras sintetizadas neste trabalho (CP-SPION-MB) foi selecionada para testes de liberação 
de oxigênio singleto através de métodos indireto (seção 4.3.1) e direto (seção 4.3.2).  
 
4.3.1. Liberação indireta de 1O2  
A liberação de 1O2 foi feita pelo método indireto utilizando o reagente DPBF [4, 11]. Este 
reagente possui uma banda de absorbância característica por volta de λ = 422 nm que decai com 
o consumo do DPBF através da reação com oxigênio, como mostrado na Figura 2.9. A amostra 
de CP-SPION-MB na concentração de 0,05 mg/mL foi irradiada com uma fonte de luz de 532 
nm (P = 25,0 mW) por um total de 10 minutos, tirando o espectro de absorbância em tempos 
controlados. As amostras foram irradiadas em uma cubeta de quartzo de caminho óptico de 10 
mm conforme esquematizado na Figura 4.11.  O acompanhamento do decaimento da banda 
em 422 nm realizado através dos espectros de absorção é apresentado na Figura 4.12. 
 
Figura 4.11. Esquema de irradiação das amostras com uma fonte de radiação laser. 
Utilizou-se uma lente divergente para que o feixe de luz atingisse toda a extensão da 
amostra, impedindo gradientes de concentração de DPBF sejam formados, o que causaria uma 
leitura incorreta do espectro de absorbância.  
lente                                                cubeta com 
amostra + DPBF 
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Figura 4.12. Mudanças espectrais na região do UV-Vis associadas ao consumo de DPBF pela geração de 1O2 da 
amostra CP-SPION-MB. 
Pela lei de Beer, calculou-se a concentração de DPBF (εDPBF = 15552 L/mol cm) através 
da absorbância medida, gerando uma curva de concentração de DPBF pelo tempo e, a partir 
desses dados, uma curva de concentração de oxigênio singleto pelo tempo foi produzida. Essas 
curvas são apresentadas na Figura 4.13, onde é possível observar na Figura 4.13 (b) que, em 
10 minutos aproximadamente 40 µmol/L de 1O2 é gerado, concentração aceitável para terapia.  
    
Figura 4.13. Dados obtidos da absorbância monitorada em 422 nm com irradiação do laser em 532 nm: (a) 
consumo de DPBF pelo tempo e (b) geração de 1O2 pelo tempo. 
(a)                                                                        (b) 
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A velocidade de liberação de 1O2 sob irradiação foi de 16,2 µmol/(L h). Pelos resultados 
promissores das medidas de liberação de oxigênio indireta com a fonte de luz em 532 nm, um 
segundo teste de liberação indireta foi feito alterando a fonte de luz, desta vez utilizando λ = 
633 nm (P = 1,0 mW). A escolha de uma nova fonte de luz se deu por estar dentro da janela 
terapêutica usada em PDT (600 – 900 nm). A amostra foi irradiada por 2,5 h adquirindo os 
espectros de absorbância a cada 30 minutos. Houve decaimento da banda em 422 nm como no 
experimento anterior, gerando uma curva de liberação de oxigênio singleto, apresentada na 
Figura 4.14. Sob as mesmas condições, a amostra teve espectros adquiridos no escuro (ausência 
de irradiação). 
 
Figura 4.14. Cinética de liberação de 1O2 da amostra CP-SPION-MB no escuro (preto) e sob irradiação 
(vermelho) utilizando fonte de luz em λ = 633 nm. 
Conforme esperado, novamente houve liberação de oxigênio singleto, porém em menor 
quantidade, mostrando que a intensidade da potência incidida nas amostras é um fator 
importante a ser considerado. Após 2,5 h de irradiação aproximadamente 20,0 µmol/L de 
oxigênio foi liberado. Notou-se que as amostras sem irradiação também liberaram oxigênio. 
Isso está atribuído à fotólise causada pelas lâmpadas do espectrofotômetro e as velocidades de 
liberação de 1O2
 com e sem irradiação foram 9,3 µmol/(L h) e 3,9 µmol/(L h), respectivamente.  
(h) 
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Outra forma de liberação de 1O2 foi feita de forma qualitativa, através de um analisador 
de radicais livres Apollo TBR4100 (World Precision Instruments) com um sensor de oxigênio 
ISO-OXY-2 acoplado. Inicialmente, 20 mL de tampão PBS 1x foi deixado sob agitação 
magnética com o sensor submerso na solução até a estabilização da corrente (isso ocorreu após 
aproximadamente 2 h). Após este procedimento, uma suspensão de CP-SPION-MB foi 
adicionada à solução tampão de forma a obter concentração final de partículas em 0,05 mg/mL, 
a mesma concentração utilizada no método indireto. Em seguida, a amostra foi irradiada com 
radiação laser (532 nm). A Figura 4.15 mostra o esquema de irradiação. 
 
Figura 4.15. Esquema de irradiação e medidas da alteração amperométrica para liberação de oxigênio. 
Uma vez irradiada, o comportamento da amostra pôde ser acompanhado. A Figura 4.16 
apresenta a alteração da corrente com a irradiação de luz. 
 
Figura 4.16. Alteração da corrente amperométrica com a irradiação da amostra CP-SPION-MB. 
Início da irradiação 
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Para medidas quantitativas, é necessária a calibração do aparelho, onde a corrente é 
medida em função da porcentagem de oxigênio em solução de PBS. O ajuste linear forneceria 
a porcentagem de oxigênio em função da corrente observada após a irradiação. Contudo, em 
termos qualitativos, é possível observar um aumento da corrente logo após a irradiação, 
conforme destacado na Figura 4.16, indicando que houve liberação de oxigênio com a 
irradiação. 
 
4.4. Considerações Parciais 
Em conjunto, os resultados corroboram entre si. O método de síntese de nanopartículas 
por coprecipitação é bastante reprodutível, simples e compatível para futuras aplicações 
terapêuticas. As caracterizações das amostras produzidas mostraram que, ainda que o 
recobrimento e o núcleo de magnetita tenham sido obtidos com sucesso, a coprecipitação de 
sais de ferro gera sistemas polidispersos e que formam aglomerados, o que acaba aumentando 
o diâmetro hidrodinâmico das NPs e alterando sua estabilidade. Independente do recobrimento, 
o caráter superparamagnético manteve-se presente, embora a espessura do recobrimento 
influencie nos valores de magnetização. Esse caráter é muito importante quando se deseja 
implantar esses sistemas para carreamento de fármacos ou moléculas na corrente sanguínea.  
Neste capítulo, mostramos também que as NPs são boas candidatas para uso em PDT 
através da amostra CP-SPION-MB, que foi funcionalizada com azul de metileno. As 
caracterizações estruturais confirmaram a presença de MB na superfície das NPs, o que não 
alterou o diâmetro físico das partículas. Pela irradiação de luz nas amostras e monitoramento 
da liberação de oxigênio singleto, é possível confirmar que o sistema composto de SPIONs e 
MB mantém o poder fotodinâmico do azul de metileno. 
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Dentre as NPs produzidas por este método, a que se apresentou mais estável em suspensão 
foi a CP-SPION-Cit. Ainda que as condições reacionais não são as ideais para a síntese de NPs 
monodispersas, o estudo de efeitos térmicos foi realizado para todas as amostras.  
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5. Decomposição Térmica de Compostos de Coordenação 
 
Em busca de amostras de melhor qualidade, em termos de distribuição de tamanhos e 
morfologia mais uniformes, comparadas às obtidas pela síntese por coprecipitação (descrita no 
Item 4.1 do capítulo anterior), foi adotado o método de obtenção de nanopartículas por 
decomposição térmica de precursores de coordenação, como o acetilacetonato de ferro (III). 
Neste método são utilizados solventes orgânicos de altos pontos de ebulição, agentes redutores 
e surfactantes, que estabilizam a superfície das NPs. Esta metodologia foi baseada 
principalmente no trabalho de Sun et al [1], que mostrou grande eficiência na formação de NPs 
com baixa polidispersão e com distribuição estreita de tamanhos. Neste trabalho, partiu-se do 
complexo de coordenação acetilacetonato de ferro (III), o Fe(acac)3 e os recobrimentos ácido 
oleico e oleilamina. 
 
5.1. Síntese 
A síntese de NPs de óxido de ferro por termodecomposição é feita sob refluxo e à 
atmosfera inerte (N2). Benziléter, acetilacetonato de ferro (III) (Fe(acac)3), 1,2-hexadecanodiol, 
ácido oleico e oleilamina foram adquiridos de Sigma-Aldrich Co. Etanol absoluto foi adquirido 
de Synth. Todos os reagentes foram usados sem tratamento prévio.  
A um balão reacional de três bocas contendo 20,0 mL de benziléter (solvente orgânico), 
foram adicionados 2,0 mmol de Fe(acac)3, 6,0 mmol de ácido oleico e 6,0 mmol de oleilamina 
(ácidos graxos para recobrir as partículas). Todos os precursores foram adicionados e mantidos 
sob atmosfera de N2 e agitação magnética durante todo o processo de síntese. A mistura foi 
aquecida a 200 ºC por 30 minutos e em seguida a 265 ºC por mais 30 minutos sob refluxo, 
formando um precipitado de coloração negra. A suspensão foi resfriada até a temperatura 
Capítulo 5 – Decomposição Térmica de Compostos de Coordenação 
 
 
76 
 
ambiente, 40,0 mL de etanol absoluto desaerado foi adicionado para precipitação das partículas 
e a mistura foi centrifugada duas vezes (20 min., 4000 rpm) para separação das NPs, que foram 
lavadas com etanol e secas em dessecador. A amostra foi denominada DT-SPION-AO e a 
síntese é apresentada como esquema na Figura 5.1. 
 
Figura 5.1. Esquema de síntese por decomposição térmica da amostra DT-SPION-AO. 
Esta síntese gera NPs recobertas por ligantes hidrofóbicos (ácido oleico e oleilamina), 
sendo necessária sua suspensão em solventes orgânicos, como tolueno e querosene.  
 
5.2. Caracterização 
No intuito de verificar se havia a presença do núcleo composto de um óxido de ferro e do 
recobrimento (ácido oleico), utilizou-se a espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho. A Figura 5.2 ilustra o espectro da amostra DT-SPION-AO, sintetizada pelo 
método da decomposição térmica.  
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Figura 5.2. Espectro de FTIR de DT-SPION-AO destacando as principais bandas características de grupos 
funcionais dos recobrimentos. 
Assim como esperado, o espectro de FTIR da amostra DT-SPION-AO apresentou-se 
muito similar ao da amostra CP-SPION-AO, sintetizada pelo método da coprecipitação, por se 
tratarem de amostras compostas de um núcleo de óxido de ferro e recobrimento de ácido oleico. 
Confirmando o núcleo de óxido de ferro, em 590 cm-1 encontramos a banda de estiramento da 
ligação Fe-O (ν(Fe-O)) e, em 3416 cm-1 a banda νO-H da ligação FeO-H. As bandas ν(C-H) 
em 2920 cm-1 e 1850 cm-1, νas(C=O) = 1620 cm
-1 e νs(C=O) = 1410 cm
-1 e δ(O-H) em 1068  
cm-1 confirmam o recobrimento de ácido oleico.  
Com as principais bandas do recobrimento identificadas no espectro de FTIR, assim como 
as da ligação Fe-O, a drifratometria de raios X mostrou a estrutura cristalina da amostra, com 
resultados apresentados na Figura 5.3. 
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Figura 5.3. DRX da amostra sintetizada por decomposição térmica de Fe(acac)3. 
O difratograma mostrou que a amostra possui os picos de reflexão correspondentes à 
estrutura da magnetita (JCPDS 19-0629) com índices de Miller em (111) (220), (311), (400), 
(422), (511) e (440) e, pela fórmula de Scherrer, o diâmetro das NPs em estado sólido foi 
estimado em 5,4 nm (com λ = 1,54 Å). Apesar desse diâmetro apresentar-se minimamente 
maior que o obtido na literatura (5 nm) [1], é um valor bastante satisfatório, uma vez que as 
condições reacionais podem não ter sido igualmente reproduzidas. Como essa amostra estava 
recoberta com ligante hidrofóbico, foi possível suspendê-la em solventes orgânicos como o 
tolueno e a querosene para posteriores caracterizações ópticas. Para verificar o diâmetro 
hidrodinâmico da amostra DT-SPION-AO, foi utilizada a técnica de DLS e o dh obtido também 
foi maior que o diâmetro em estado sólido, como esperado (Tabela 5.1).  
Tabela 5.1. Diâmetro hidrodinâmico e PDI da amostra DT-SPION-AO em diferentes solventes. 
Amostra dh (nm) PDI Solvente 
DT-SPION-AO 
16,9 ± 0,9 0,279 ± 0,011 Querosene 
38,5 ± 0,3  0,238 ± 0,004 Tolueno 
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O dh em solventes orgânicos sugere que a carga líquida na superfície das partículas é 
menor do que em água, por exemplo, como observado nos diâmetros hidrodinâmicos do 
capítulo anterior. Mesmo sem as medidas do potencial Zeta, por estarem em solventes 
orgânicos, as suspensões das amostras feitas por decomposição térmica estavam visivelmente 
mais estáveis e mantiveram-se sem alterações após várias semanas. Os valores de PDI indicam 
que as amostras são pouco polidispersas, o que pode ser observado também na imagem de 
microscopia eletrônica de transmissão (Figura 5.4), que evidencia a morfologia esférica e o 
diâmetro da amostra. 
 
Figura 5.4. Imagem de MET da amostra DT-SPION-AO. 
A Figura 5.4 mostra pouca aglomeração das partículas e uma faixa estreita de 
distribuição de tamanhos. Em termos de morfologia e estrutura, a síntese por decomposição 
térmica aparenta a formação de amostras de melhor qualidade e estáveis em solução.  
Uma vez confirmada a nanopartícula esférica de magnetita recoberta com ácido oleico, a 
medida de magnetização (VSM) foi realizada e a curva de magnetização em função do campo 
magnético aplicado é apresentada na Figura 5.5. 
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Figura 5.5. Medida de magnetização em função do campo magnético aplicado da amostra DT-SPION-AO. 
A constante de magnetização (M) encontrada foi de 72,8 emu/g e também foi possível 
observar o comportamento superparamagnético para DT-SPION-AO, uma vez que valores de 
magnetização residual e forças coercivas tendem a zero. 
  
5.3. Considerações Parciais 
As caracterizações estruturais e morfológicas mostraram que o núcleo de magnetita foi 
formado com sucesso, assim como o recobrimento de ácido oleico, resultando em partículas 
esféricas de diâmetros físicos de 5,4 nm. A imagem de TEM mostrou NPs monodispersas e de 
estreita distribuição de tamanhos, características de NPs obtidas normalmente pelo método da 
decomposição térmica. Isso acontece porque a síntese, que utiliza benziléter, um solvente de 
alta temperatura de ebulição, juntamente com 1,2-hexadecanodiol (agente redutor) e os 
recobrimentos ácido oleico e oleilamina, atuam como agentes estabilizantes e agentes 
complexantes dos monômeros e da superfície das partículas [3]. O mecanismo de formação das 
NPs por decomposição térmica proposto por LaMer e Dinegar foi apresentado no Item 2.1.2 e 
sugere que ocorre a redução do Fe(III) a um sal intermediário de Fe(II), que decompõe a altas 
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temperaturas. Isso gera espécies subnanométricas em solução até uma concentração crítica, 
quando é iniciada a nucleação seguida do crescimento das NPs até a estabilização. Comparando 
com a síntese por coprecipitação de sais de ferro em soluções aquosas, às por decomposição 
térmica sem mostraram superiores em relação à qualidade das NPs por terem uma etapa 
adicional de estabilização da superfície, que evita crescimento posterior e aglomerações. 
Além disso, os parâmetros de síntese, como temperatura de refluxo, solvente, etc., são 
facilmente controláveis e podem levar à formação de novas espécies de diâmetros controláveis 
ou até diferentes morfologias [4]. 
  Nas medidas de DLS em solventes orgânicos, percebe-se que o diâmetro hidrodinâmico 
é alterado conforme o solvente utilizado. Para suspensões em água, geralmente os valores de dh 
são um pouco maiores que os apresentados na seção 5.2. Em suspensões coloidais estáveis, é 
importante que haja o equilíbrio entre as forças atrativas (que tendem a agregar as partículas) e 
as forças repulsivas (tendem a manter as partículas isoladas) entre as partículas em suspensão. 
O diâmetro hidrodinâmico corresponde ao diâmetro da partícula mais a camada de Stern 
(Figura 5.6) [5], a camada mais próxima à superfície da partícula, que compreende as 
moléculas por solvatação e os contra-íons do solvente fortemente adsorvidos. A camada de 
Stern formada por solventes orgânicos é menor porque suas constantes dielétricas são bem 
menores que a da água. 
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Figura 5.6. Representação do modelo de dupla camada elétrica e variação do potencial elétrico em função da 
distância da superfície da partícula [5]. 
A Figura 5.6 representa o modelo de dupla camada elétrica, formada por uma camada 
mais próxima à superfície da partícula (camada de Stern) e uma camada difusa que, em 
suspensões coloidais, acabam repulsando uma partícula de outra. 
Além disso, a amostra apresentou superparamagnetismo e valor de magnetização 
correspondente com o encontrado na literatura [1]. Logo, o conjunto das caracterizações nos 
leva a crer que as amostras obtidas por decomposição térmica e suspensas em solventes 
orgânicos são ideais para o estudo de parâmetros ópticos não lineares principalmente por sua 
estabilidade em solução. 
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6. Micela Reversa 
 
Dentre os métodos de obtenção de NPs bimetálicas de ferro e ouro, a síntese por micela 
reversa (MR) foi escolhida como alternativa para a obtenção de sistemas estáveis e para 
investigar a sua resposta não linear, comparando-a com os resultados obtidos em NPs 
compostas por apenas uma camada de metal. 
Neste capítulo, uma rotina para a formação de NPs bimetálicas adaptada da literatura [1, 
2] é apresentada na seção 6.1, onde é descrita a rota sintética de obtenção dessas amostras. Na 
seção 6.2 encontra-se os resultados e uma breve discussão das caracterizações estruturais 
obtidas e na seção 6.3 algumas perspectivas e considerações sobre as amostras bimetálicas são 
apresentadas. 
 
6.1. Síntese 
Adaptando a síntese reportada por Kayal e Ramanujan [2], a síntese de NPs bimetálicas 
pelo método da micela reversa foi reproduzida. Nela, ácido cloroáurico (HAuCl4), cloreto 
ferroso tetraidratado (FeCl2.4H2O), boroidreto de sódio (NaBH4), brometo de 
cetiltrimetilamônio (CTAB), 1-butanol e octano foram adquiridos de Sigma-Aldrich Ch. Co., 
Inc., EUA. Metanol e HCl foram adquiridos de Synth Inc., Brasil e todos os reagentes foram 
utilizados sem tratamento prévio. 
Sob atmosfera de N2, uma solução composta por 23,8 mmol de NaBH4, 16,5 mmol de 
CTAB, 67,5 mmol de 1-butanol e 131,3 mmol de octano em 2,4 mL de água Milli Q (solução 
1) foi adicionada à uma solução de ferro composta por 1,7 mmol de FeCl2.4H2O em 2,4 mL de 
HCl (1 mol/L), 16,5 mmol de CTAB, 67,5 mmol de 1-butanol e 131,3 mmol de octano (solução 
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2). A mistura das soluções 1 e 2 foi mantida sob agitação magnética por 1 hora. Esta etapa levou 
à formação das NPs de Fe3O4. Paralelamente, uma solução de ouro (solução 3) foi feita, 
composta por 0,245 mmol de HAuCl4.3H2O, 8,25 mmol de CTAB, 33,75 mmol de 1-butanol e 
131,3 mmol de octano em 5 mL de água Milli Q, e adicionada à mistura sob N2, seguida da 
adição de uma solução redutora composta por 2,85 mmol de NaBH4, 8,25 mmol de CTAB, 
33,75 mmol de 1-butanol e 131,3 mmol de octano em 1,8 mL de água Milli Q (solução 4). A 
mistura contendo as soluções 1, 2, 3 e 4 foi mantida sob N2 e agitação magnética por mais 4 
horas, formando as NPs bimetálicas já hidrofílicas. A separação foi feita magneticamente, a 
purificação foi feita através de lavagens com metanol e água (razão volumétrica 1:1) e só então 
as NPs foram secas em dessecador, resultando em um pó escuro (MR-SPION-Au). 
A Figura 6.1 esquematiza a síntese feita por micela reversa. 
 
Figura 6.1. Esquema da síntese realizada por micela reversa, resultando na amostra MR-SPION-Au. 
Como essa síntese já leva a formação de NPs bimetálicas diretamente hidrofílicas, quando 
necessário, as NPs foram suspensas em água Milli Q para algumas análises. 
 
6.2. Caracterização 
Para investigar o tipo de material obtido e confirmar a interação Au-Fe3O4, algumas 
caracterizações foram realizadas. Dentre elas, o espectro de FTIR de MR-SPION-Au com 
algumas bandas importantes destacadas na Figura 6.2. 
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Figura 6.2. Espectro de FTIR de MR-SPION-Au. 
Analisando o espectro de FTIR, é possível dizer que bandas em 3370 cm-1 (νFeO-H) e 
1639 cm-1 (δH-O-H) são indicativos de água na superfície das NPs, 2926 e 2854 cm-1 (νC-H), 
1344 e 1007 cm-1 (νC-N) indicam o recobrimento de CTAB nas NPs. Em 696 cm-1 encontra-se 
a banda referente à ligação Fe-O, um pouco deslocada devido a alterações na superfície das 
NPs após o recobrimento com ouro [3]. Normalmente, a banda de estiramento da ligação Fe-O 
encontra-se em aproximadamente 580 cm-1 [4].  
Para confirmar se o recobrimento com ouro havia sido obtido, um espectro de absorção 
das NPs bimetálicas (MR-SPION-Au) foi feito em água (c = 0,2 mg/mL). Nanopartículas de 
ouro com aproximadamente 5 nm possuem uma banda característica em aproximadamente 512 
nm [5], que pôde ser observada no espectro apresentado na Figura 6.3. Para comparação, o 
espectro de absorção da amostra CP-SPION-AO também é apresentado na Figura 6.3, 
demonstrando que antes do recobrimento a banda referente ao plasma do ouro não estava 
presente. Esse comportamento foi observado anteriormente na literatura [10, 11]. 
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Figura 6.3. Espectro de absorção no UV-Vís da amostra MR-SPION-Au (vermelho) e da amostra CP-SPION-
AO (preto) para comparação. 
O espectro de absorção da amostra MR-SPION-Au apresenta a banda de ressonância de 
plasmônica do ouro em aproximadamente 575 nm, indicando a presença de ouro na amostra. O 
deslocamento dessa banda depende do diâmetro das nanopartículas e seu alargamento é devido 
à presença do núcleo de óxido de ferro. Pode-se dizer que as NPs bimetálicas de Fe3O4@Au 
mantiveram essa absorção derivada do ouro. O diâmetro das NPs pode ser controlado durante 
a síntese, por exemplo para a casca de ouro, em que maiores concentrações de HAuCl4 geram 
uma camada mais grossa de ouro ao redor do núcleo [2, 5]. 
O difratograma de raio X apresentado na Figura 6.4 também mostrou a presença de um 
material composto por magnetita e ouro. Essa análise foi feita pela comparação dos padrões de 
magnetita (JCPDS 19-0629) e do ouro (AMCSD 0013108). Os picos de reflexões atribuídos 
aos planos (111), (200), (220) e (311) quando 2θ é igual a 38,1º, 44,5º, 64,5º e 77,4º, 
respectivamente, pertencem à fase cúbica do ouro, o que pode confirmar a cristalinidade da 
amostra MR-SPION-Au. Além disso, também nota-se a presença das reflexões da magnetita 
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em 2θ = 35,1º referente ao plano (311) e 2θ = 30,5º do plano (220), sugerindo uma estrutura do 
tipo core-shell, onde o ouro está envolvendo o núcleo de óxido de ferro, formando uma casca 
(shell) ao seu redor.  
 
Figura 6.4. Difratograma de raios X da amostra core-shell MR-SPION-Au, sintetizada pelo método de micela 
reversa. 
Outro parâmetro que pode ser obtido pelos difratogramas, é o diâmetro físico dessas 
partículas, que foi calculado pela reflexão mais intensa presente no difratograma, referente ao 
plano (111) do ouro. Pela equação de Scherrer [6] apresentada anteriormente na Equação (2.17) 
(λ = 1,54 Å), o diâmetro encontrado para a amostra MR-SPION-Au foi de 7,6 nm. Esse 
resultado corrobora com o espectro de absorção, que teve a banda de ressonância de plasma 
deslocada para um comprimento de onda um pouco maior, já que o diâmetro das NPs também 
é maior que o reportado na literatura. 
A avaliação do diâmetro hidrodinâmico, carga superficial e estabilidade coloidal foi 
obtido pelo método de espalhamento de luz dinâmico (DLS) através das medidas de dh, PDI e 
potencial Zeta (ζ), listados na Tabela 6.1. 
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Tabela 6.1. Diâmetro hidrodinâmico, índice de polidispersão e potencial Zeta da amostra MR-SPION-Au. 
Amostra dh (nm) PDI ζ (mV) 
MR-SPION-Au 355,1 ± 5,37 0,374 ± 0,005 -28,8 ± 2,36 
 
Novamente, o aumento do diâmetro comparado ao medido pelo DRX é atribuído à 
presença de uma camada extra de hidratação em meio aquoso e também a possíveis 
aglomerações entre as partículas em solução, causadas pela reatividade das partículas entre si 
ou pelo entrelaçamento das longas cadeias do recobrimento [7]. Além disso, PDI e ζ mostraram 
que a amostra bimetálica possui dispersividade e estabilidade moderadas. 
 
6.3. Considerações Parciais 
As caracterizações estruturais da amostra MR-SPION-Au mostraram que a síntese pelo 
método de micela reversa produziu nanopartículas do tipo core-shell com núcleo de magnetita 
e casca de ouro. Nesta metodologia, NPs de Fe3O4 e de Au são produzidas através da redução 
de FeCl2.4H2O e HAuCl4 com boroidreto de sódio (NaBH4) na presença de 1-butanol e octano 
(óleo). O NaBH4 é um agente redutor que tem sido muito utilizado em sínteses de NPs 
metálicas. Além disso, o 1-butanol atua como um cosurfactante, que aumenta a eficácia do 
surfactante (CTAB) na capacidade de formação de microemulsões em um sistema água-óleo 
[8]. 
O espectro de FTIR confirmou os grupos funcionais presentes no surfactante usado na 
síntese, pelas bandas características de ligações C-N e C-H do CTAB, por exemplo. Ainda, o 
deslocamento da banda de Fe-O indica uma diminuição desta interação devido a interação com 
ouro das NPs bimetálicas. Esta interação é sugerida pela formação de uma dupla camada de 
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surfactante provocada pela adição da solução de ouro na síntese e é esquematizada na Figura 
6.5.   
 
Figura 6.5. Esquema da interação entre as NPs de Fe3O4 recobertas com CTAB com as NPs de ouro, pelo 
método de micela reversa [9]. 
Dessa forma, com duas camadas de moléculas sobre a superfície das partículas, estas 
podem ser suspensas em água ou qualquer outro solvente polar, por terem a parte polar do 
surfactante voltadas para fora da nanopartícula. 
As NPs bimetálicas são sistemas promissores para o estudo de efeitos ópticos não 
lineares, entretanto, sua estabilidade em soluções aquosas deve ser melhorada adaptando alguns 
parâmetros da síntese como por exemplo a razão surfactante/cosurfactante, que em outros 
trabalhos [8] se mostrou um parâmetro importante na eficiência da reação. 
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7. Z-Scan 
 
Neste trabalho, foram sintetizadas NPs metálicas de magnetita e bimetálicas de ferro e 
ouro por diferentes métodos com o intuito de investigar seu comportamento óptico em resposta 
a um gradiente de calor provocado por um feixe de radiação laser pulsada. Recentemente, esses 
materiais têm ganhado grande visibilidade devido às possibilidades de aplicação em diversas 
áreas, no entanto, suas características ópticas não lineares ainda são pouco exploradas. Aqui 
serão apresentados os resultados dos experimentos de Z-Scan das amostras de nanopartículas 
de óxido de ferro com diferentes recobrimentos. Inicialmente, foram realizadas medidas da 
variação do índice de refração n com a temperatura (coeficiente termo-óptico: dn/dT) e com a 
concentração dos grãos em suspensão (dn/dФ). Medidas de absorbância no comprimento de 
onda de 532 nm também foram feitas. Essas caracterizações são auxiliares na obtenção da 
condutividade térmica, difusividade térmica e coeficiente de Soret, como mencionado no 
capítulo 2 (abordagem do problema). 
As quatro seções contidas neste capítulo são a seção 7.1 que traz as medidas de índice de 
refração em função da temperatura e da concentração das NPs; a seção 7.2, onde encontram-se 
os resultados dos experimentos de Z-Scan para efeitos térmicos das NPs, ou seja, os valores 
experimentais de condutividade térmica e difusividade térmica estão situados nesta seção. Os 
experimentos de lente de matéria (para efeitos térmicos de longa duração) para encontrar o 
coeficiente de Soret de algumas NPs que, através do conjunto das técnicas de caracterização, 
se mostraram adequadas para o estudo do efeito Soret estão na seção 7.3 e a discussão dos 
resultados ficam na seção 7.4. 
 
Capítulo 7 – Z-Scan 
 
 
93 
 
7.1. Medidas de Índice de Refração 
Independente do solvente utilizado, notou-se que a tendência de n para as NPs é diminuir 
com o aumento da temperatura e aumentar junto com a concentração. Esse tipo de 
comportamento já havia sido observado para alguns dos solventes utilizados [1]. Os valores 
negativos de dn/dT são resultantes do perfil do ajuste linear obtido, que gerou uma reta 
decrescente, como é possível observar na Figura 7.1 (I), referente à amostra DT-SPION-AO 
suspensa em solvente tolueno.   
O mesmo experimento foi feito para as demais amostras e solventes, quando foi 
observado que os valores de dn/dT obtidos para as amostras de suspensões coloidais e dos 
solventes foi listado na Tabela 7.1.  
Utilizando o mesmo refratômetro, mediu-se o índice de refração em função da 
concentração da suspensão, encontrando o parâmetro dn/dФ empregado nas análises de efeito 
Soret. Como esperado, o índice de refração aumenta com o aumento da quantidade de partículas 
em suspensão pois, sendo n uma relação entre a velocidade da luz no vácuo (c) com a velocidade 
da luz em certo comprimento de onda e meio (v), a velocidade v diminui devido às partículas 
no meio. A Figura 7.1 (II) apresenta os dados para o índice de refração em função da 
concentração de partículas da amostra DT-SPION-AO (tolueno), curva típica de uma amostra 
em suspensão. 
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Figura 7.1. Índice de refração em função da temperatura e da concentração da amostra DT-SPION-AO em 
tolueno com ajuste linear para obtenção do coeficiente termo-óptico (dn/dT) e dn/dФ. 
Basicamente, o índice de refração trata-se da relação entre a velocidade da luz no vácuo 
e a mudança da velocidade da luz ao passar por diferentes meios. É importante saber essa 
mudança para as análises de Z-Scan pois durante os experimentos a amostra recebe pulsos de 
luz que a aquecem, causando mudanças no índice de refração e/ou na concentração de 
nanopartículas (efeito termofílico ou termofóbico). A Tabela 7.1 lista os coeficientes dn/dT e 
dn/dФ das amostras utilizadas e dos solventes, quando aplicado. 
Tabela 7.1. Valores do coeficiente termo-óptico (dn/dT) e dn/dФ para as amostras e solventes. 
Amostra Solvente dn/dT (K-1) dn/dФ 
CP-SPION-AO Tolueno - 5,27×10-4 - 
CP-SPION-AO Querosene - 4,94×10-4 - 
CP-SPION-PEG Água - 1,32×10-4 - 
CP-SPION-TEA Água - 1,32×10-4 - 
CP-SPION-MB Água - 1,32×10-4 - 
CP-SPION-Cit Água - 1,32×10-4 - 
DT-SPION-AO Tolueno - 5,72×10-4 1,725×10-4 
          (I)                              (II) 
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DT-SPION-AO Querosene - 4,75×10-4 2,025×10-4 
MR-SPION-Au Água - 1,32×10-4 - 
- Tolueno - 5,27×10-4 [2] Não se aplica 
- Querosene - 4,94×10-4 Não se aplica 
- Água - 1,32×10-4 Não se aplica 
 
É possível notar uma pequena mudança dos valores de dn/dT das amostras quando 
comparadas aos respectivos solventes utilizados. Isso acontece devido à presença de materiais 
particulados em solução (as NPs). Contudo, essa alteração é bem pequena e independe da 
concentração de NPs em solução, sendo possível utilizar os parâmetros dos solventes em ajustes 
cujos coeficientes termo-ópticos são desconhecidos. 
 
7.2. Efeitos térmicos 
Inicialmente, as NPs podem sofrer efeitos de origem eletrônica e térmica quando os 
pulsos de luz são incididos na escala de femto e milissegundos [3]. Esses efeitos podem ser 
estudados pelo modelo de lente térmica [4]. Neste trabalho, foi utilizada a escala de tempo Δt 
= 30 ms para observar o comportamento térmico das NPs. Nessa escala de tempo (10-3 s), a 
temperatura da amostra é elevada o suficiente para que os efeitos não lineares atinjam o estado 
estacionário e nos períodos em que a amostra não é incidida com luz não existem efeitos não 
lineares e há diminuição da temperatura [3].  
Saber se o material estudado é um alto absorvedor de calor é de grande importância, pois 
a partir dessa informação é possível escolher o tipo de ajuste utilizado para a curva de Z-Scan. 
Essa informação pode ser verificada através de medidas de absorbância das amostras em um 
determinado comprimento de onda. Neste caso, a absorbância em λ = 532 nm foi medida em 
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um Espectrofotômetro de UV-Vis (marca Agilent, modelo 8553, Palo Alto, CA, USA) em uma 
cubeta de quartzo com caminho óptico de 10 mm (b = 10-2 m) e, a partir da absorbância calcula-
se o coeficiente de absorção α da amostra através de bnmA )532( . A distância do pico-
vale das curvas típicas de Z-Scan também são indicativos de uma amostra pouco ou muito 
absorvedora. 
A transmitância normalizada obtida pelo modelo segundo a Equação (2.9), é registrada 
para cada posição de z, gerando uma curva típica. É importante ressaltar que o perfil da curva 
é devido à mudança de intensidade de luz a cada posição.  A curva da Figura 7.2 é resultado 
da amostra DT-SPION-AO (em tolueno e em querosene). As demais curvas para todas as 
amostras encontram-se no Apêndice I. 
 
Figura 7.2. Curvas de Z-Scan da amostra DT-SPION-AO: (I) suspensa em tolueno e (II) suspensa em querosene. 
As curvas obtidas com Δt = 30 ms possuem ambos os sinais de efeitos eletrônicos e 
térmicos, por isso o modelo da lente térmica é o mais adequado para a normalização da 
transmitância. O perfil da curva de todas as amostras foi composto de um pico e um vale, 
indicando a não linearidade negativa desses materiais. Esse perfil também indica um 
comportamento de lente divergente da amostra, quando o índice de refração diminui no centro 
do laser e aumenta nas extremidades.  
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 Ao observar a Figura 7.2 nota-se que as amostras de SPIONs apresentam uma assimetria 
entre o pico e o vale, principalmente na amostra suspensa em querosene. Isso acontece porque 
a curva obtida é uma soma dos efeitos eletrônicos e térmicos. Entretanto, o modelo de lente 
térmica proposto por Alves et al. [4] considera essa soma de efeitos, adequando o uso do ajuste 
não linear para a determinação da condutividade térmica da amostra. Logo, o ajuste foi utilizado 
em todas as amostras para a obtenção de κ (condutividade térmica) e os resultados são 
apresentados na Tabela 7.2. 
Tabela 7.2. Valores experimentais de condutividade térmica (κ) e outros parâmetros pelo modelo de lente 
térmica. 
Amostra Solvente b (μm) c (g/L) P (mW) α0 (m-1) CT (LT) κ (W/mK*) 
CP-SPION-AO Tolueno 45 15,0 2,5 6640 0,14 1,18 
CP-SPION-AO Querosene 45 15,0 1,5 2655 0,34 0,11 
CP-SPION-PEG Água 200 1,0 20,0 215 0,52 0,10 
CP-SPION-TEA Água 200 1,0 20,0 231 0,04 1,47 
CP-SPION-MB Água 200 1,0 70,0 57 0,23 0,20 
CP-SPION-Cit Água 200 3,3 4,0 1394 0,07 0,87 
DT-SPION-AO Tolueno 50 13,0 033 8840 0,16 0,17 
DT-SPION-AO Querosene 45 15,0 0,33 5503 0,05 0,34 
MR-SPION-Au Água 200 1,0 25,0 56 0,06 0,27 
 
Um fator importante na escolha da concentração, da potência incidente na amostra e do 
espaçamento do porta amostras (b) foi a estabilidade coloidal. Suspensões mais estáveis 
possibilitaram o uso de porta amostras mais finos e, por serem mais estáveis, também foi 
possível trabalhar em concentrações mais altas.  
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Notou-se que nos valores de condutividade térmica, há uma pequena variação dos valores 
comparados com os valores dos solventes. Isso acontece por dois motivos: adição das NPs e 
aumento da temperatura do sistema, ocasionado pela absorção de luz [5].  
Em paralelo, as mesmas curvas foram ajustadas pelo modelo de lente aberrante através 
da transmitância normalizada obtida pela Equação (2.10), onde os valores de condutividade 
térmica experimentais são apresentados na Tabela 7.3. 
Tabela 7.3. Valores experimentais de condutividade térmica (κ) obtidos pelo modelo de lente aberrante. 
Amostra Solvente CT (LA) κ (W/mK) 
CP-SPION-AO Tolueno 0,393 1,750 
CP-SPION-AO Querosene 0,694 0,226 
CP-SPION-PEG Água 2,080 0,100 
CP-SPION-TEA Água 0,237 0,942 
CP-SPION-MB Água 1,708 0,115 
CP-SPION-Cit Água 0,467 0,517 
DT-SPION-AO Tolueno 1,821 0,169 
DT-SPION-AO Querosene 0,378 0,171 
MR-SPION-Au Água 0,554 0,125 
 
A natureza do líquido de transporte influencia no comportamento das amostras, assim 
como o seu recobrimento. A condutividade térmica de cada amostra apresentou algumas 
diferenças comparando os dois ajustes, como pode ser observado nas Tabelas 7.2 e 7.3. Isso 
acontece porque o modelo de lente térmica considera amostras de baixa absorção e o seu ajuste 
acaba não acertando as bordas do pico e vale de forma adequada. O modelo de lente aberrante, 
por outro lado, considera a lente (que na verdade é constituída pela amostra) de forma não 
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perfeita (natureza aberrante). A Figura 7.3 apresenta a curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-
AO em querosene com os dois ajustes (LA e LT), evidenciando que o modelo de LA é mais 
adequado. 
 
Figura 7.3. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-AO em querosene com o ajuste de lente térmica (linha 
vermelha) e de lente aberrante (linha preta). 
Dessa forma, foi concluído que o ajuste de lente aberrante é o mais adequado para as 
amostras de NPs serem estudadas, então foi decidido comparar os valores de condutividade 
térmica dos solventes e das amostras (Tabela 7.4). 
Tabela 7.4. Condutividade térmica dos solventes e da magnetita. 
 κ (W/mK) Referência 
Água 0,61 [7] 
Tolueno 0,13 [6] 
Querosene 0,12 [7] 
Fe3O4 (bulk) 6,0 [9, 10] 
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O aumento de κ em relação aos solventes era esperado em todas as amostras, pois uma 
vez que este parâmetro quantifica a habilidade dos materiais de conduzir energia térmica, as 
NPs causariam a dissipação de calor de maneira mais rápida. Contudo, os valores de 
condutividade térmica das amostras não seguiram uma ordem lógica, mas estão próximos dos 
valores correspondentes aos solventes utilizados (Tabela 7.4). Isso acontece também por causa 
do recobrimento, que promove uma blindagem do núcleo de Fe3O4 das amostras [8], assim 
como nas curvas de magnetização, sendo que aqui mantém as propriedades térmicas de forma 
menos pronunciada, mas sem anulá-las. 
 
7.3. Termodifusão (Efeito Soret) 
Para a realização dos experimentos de termodifusão, os pulsos de irradiação tiveram 
duração de 10 a 50 segundos, dependendo do tempo característico estimado de cada amostra. 
Aqui, a escala de tempo de irradiação é em segundos porque dessa forma garantimos que a lente 
de matéria é a única a alterar o índice de refração [11]. 
No experimento de termodifusão, um arranjo experimental semelhante ao empregado no 
experimento de lente térmica foi utilizado no laboratório de óptica não linear do Grupo de 
Fluidos Complexos do Instituto de Física na Universidade de São Paulo (GFCx-IFUSP). Nele, 
ao invés de um chopper, utilizou-se um shutter, outro tipo de obturador de feixe que é capaz de 
controlar o tempo de incidência do feixe em escalas que vão de segundos a horas. A amostra é 
posicionada pouco antes ou depois do foco, em um local que a intensidade do laser seja maior, 
e a transmitância normalizada referente à lente de matéria é registrada no fotodetector é 
fornecida pela Equação (2.13) apenas naquela posição fixa.  
O conjunto das caracterizações estruturais das amostras e principalmente a estabilidade 
coloidal auxiliou na escolha das amostras mais apropriadas para investigação do coeficiente 
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Soret (ST), obtido através da Equação (2.14) e da condutividade térmica calculada pelo modelo 
de lente aberrante. Neste trabalho, optamos por investigar a termodifusão da amostra DT-
SPION-AO suspensa em dois solventes diferentes, querosene e tolueno. Neste caso, a 
instabilidade coloidal em algumas amostras poderia ser uma barreira para o bom andamento do 
experimento, uma vez que sistemas pouco estáveis precipitavam no próprio porta amostras 
devido ao longo tempo de exposição à luz, o que não garante resultados válidos. 
A Figura 7.4 apresenta a evolução temporal da lente de matéria da amostra DT-SPIO-
AO em querosene nas posições antes e depois do foco, que possibilitou o cálculo de ST. 
 
Figura 7.4. Evolução temporal da lente de matéria da amostra DT-SPION-AO em querosene (I) antes e (II) 
depois do foco. 
Pelas curvas de evolução temporal, o parâmetro CS foi obtido e os valores de ST 
encontram-se na Tabela 7.5. 
Tabela 7.5. Valores experimentais de CS e ST. 
Amostra Solvente CS ST (K-1) 
DT-SPION-AO 
Tolueno 0,055 0,085 
Querosene 0,031 0,053 
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Sendo ambos os sinais de ST positivos, é possível confirmar que a amostra DT-SPION-
AO possui caráter termofóbico nos solventes orgânicos utilizados neste experimento, ou seja, 
quando uma parte da amostra é aquecida devido à absorção de luz pela própria amostra, as NPs 
em suspensão tendem a migrar para locais de menor temperatura do porta amostra. 
 
7.4. Considerações Parciais 
Um estudo dos efeitos térmicos na escala de tempo de milissegundos das nanopartículas 
suspensas em solventes orgânicos e em água foi feito com todas as amostras, comparando dois 
modelos de ajuste das curvas de Z-Scan: o modelo de lente térmica e o modelo de lente 
aberrante. Percebemos que devido a lente térmica considerar apenas amostras de baixa 
absorção, os ajustes de lente aberrante se encaixaram melhor às curvas, trazendo valores mais 
confiáveis de condutividade térmica. 
Pelas curvas de evolução temporal das amostras (efeitos térmicos na escala de tempo de 
segundos), pudemos obter o coeficiente Soret para a amostra mais estável em suspensão. 
Optamos por estudar a amostra mais estável porque algumas tinham problemas de estabilidade 
no porta amostra, precipitando antes do final da análise. Isso levaria à obtenção de medidas 
incertas de ST.  
Um material quando exposto a um gradiente de temperatura, gera um gradiente de 
concentração que muda o índice de refração no local de aquecimento, pois uma fração do 
material pode ir para locais mais quentes ou mais frios do porta amostra. Esse fenômeno pode 
ser estudado pelo sinal do coeficiente Soret. No caso da amostra DT-SPION-AO, as NPs 
migram para um local de menor temperatura (ST > 0) em solventes orgânicos. Estudos [12] 
mostram que em água, o sinal de ST pode depender do recobrimento e da carga superficial das 
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NPs, no entanto, NPs suspensas em solventes apolares estudadas neste trabalho apresentam 
comportamento termofóbico.  
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8. Conclusões 
 
Foram sintetizadas nanopartículas de óxido de ferro por duas metodologias diferentes: a 
coprecipitação de sais de ferro e a decomposição térmica de compostos de coordenação. As NPs 
bimetálicas de óxido de ferro e ouro foram sintetizadas pelo método de micela reversa. As 
caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas confirmaram a obtenção de um material 
esférico e superparamagnético composto de um núcleo de magnetita e dos recobrimentos utilizados. 
Os difratogramas de raios X apresentaram as reflexões dos planos cristalográficos da magnetita e nas 
amostras bimetálicas as reflexões correspondentes ao ouro também foram observadas, além de 
mostrar que foi possível obter NPs com diâmetros entre 5 e 10 nm no estado sólido variando alguns 
parâmetros da metodologia, como por exemplo a temperatura de síntese e os recobrimentos. Pelo 
FTIR pudemos confirmar os recobrimentos utilizados, através das bandas de estiramento e 
deformação angular características das ligações presentes nos grupos funcionais dos ligantes. A 
escolha dos recobrimentos é de extrema importância para a aplicação final das NPs, por exemplo, 
neste trabalho, sintetizamos NPs de magnetita recobertas com azul de metileno, que se apresentaram 
como boas candidatas para terapia fotodinâmica, uma vez que foi observada a liberação de oxigênio 
singleto com a incidência de luz. 
Todas as amostras passaram por caracterizações ópticas pela técnica de Z-Scan para estudo de 
seu comportamento não linear gerado pela incidência de uma fonte de radiação laser, que ocasionou 
aquecimento da amostra no local de incidência, causando efeitos térmicos. As NPs não respondem 
de forma linear como observado nos valores de condutividade térmica, pois a presença das NPs ora 
aumentam o poder de conduzir calor ora o diminuem, fazendo-nos acreditar que o ajuste não linear 
mais apropriado para o estudo desses materiais seja o ajuste de lente aberrante, que considera a 
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natureza parabólica e as aberrações presentes na amostra, que passa a se comportar como uma lente 
com a incidência do laser. 
As amostras obtidas pelo método de decomposição térmica de compostos de coordenação se 
mostraram mais estáveis em solução, com baixa polidispersão e pequenos diâmetros hidrodinâmico 
e no estado sólido. Esses resultados indicaram que este grupo de amostras eram mais adequados para 
o estudo dos efeitos térmicos de longa duração, o efeito Soret. As amostras DT-SPION-AO 
suspensas em tolueno e em querosene apresentaram valores de ST de 0,085 K
-1 e 0,053 K-1, 
respectivamente, indicando que as NPs recobertas com ácido oleico nesses solventes orgânicos têm 
caráter termofóbico, ou seja, migram para um local de menor temperatura dentro do porta amostra. A 
amostra DT-SPION-AO se mostrou estável durante todo o experimento, ou seja, mesmo sob a 
incidência de luz por intervalos longos, após verificar o coeficiente Soret não havia formação de 
precipitados dentro do porta amostra. Por isso esse sistema foi escolhido para o estudo da 
termodifusão. 
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9. Perspectivas 
 
As perspectivas para este trabalho envolvem a realização das demais caracterizações das NPs 
bimetálicas de Fe3O4@Au e verificar seu comportamento óptico não linear envolvendo o efeito Soret. 
Também é pretendido melhorar a estabilidade das suspensões das amostras obtidas pelo método de 
coprecipitação de sais de ferro e pelo método de micela reversa (que podem ser suspensas em água 
e/ou solventes polares) para o estudo do efeito Soret em todas as amostras, envolvendo alterações de 
parâmetros como o pH e os métodos sintéticos. Assim, será possível também realizar um estudo sobre 
o efeito Soret (termodifusão) de nanopartículas hidrofílicas e com diferentes recobrimentos.  
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Apêndice I – Curvas de Z-Scan das amostras 
 
Figura A.1. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-AO suspensa em querosene com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
 
 
Figura A.2. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-PEG suspensa em água com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
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Figura A.3. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-TEA suspensa em água com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
 
 
Figura A.4. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-MB suspensa em água com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
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Figura A.5. Curva de Z-Scan da amostra CP-SPION-Cit suspensa em água com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
 
 
Figura A.6. Curva de Z-Scan da amostra DT-SPION-AO suspensa em tolueno com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
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Figura A.7. Curva de Z-Scan da amostra DT-SPION-AO suspensa em querosene com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
 
 
Figura A.8. Curva de Z-Scan da amostra MR-SPION-Au suspensa em água com ajustes de lente aberrante (linha 
vermelha) e lente térmica (linha vermelha). 
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Apêndice II – Trabalho publicado 
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